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硫酸鉄(II)溶液からの酸化による大気圧下における scorodite の生成 









































第 4 章「鉄(II)からの scorodite の析出反応における亜鉛、銅及びナトリウムイオンの影響」では、
鉄(II)からの酸化による scorodite 生成において亜鉛と銅及びナトリウムの共存の影響を調査した




濃度の低下や初期 pH の上昇は scorodite の生成を阻害し非晶質の析出物となる事が判った。ヒ素
が溶出し難い結晶性の良い scorodite を生成するためには、反応 pH を適切に制御する必要がある
と推測された。 
 
第 5 章「鉄(II)酸化による scorodite の大気圧下における生成法に及ぼす pH の影響 (scorodite の
品位、物性とヒ素溶出値の変化)」では、鉄(II)からの酸化による scorodite 生成における反応 pH の
影響をナトリウムイオンの存在と共に調査した結果、ナトリウム濃度の影響は比較的小さいが、
pH の影響は非常に大きい事が判った。特に pH が 1.2 以上の反応領域では析出物はヒ素溶出値が
非常に高くなるほどの微粒子となり、この急激な反応の変化は過去の理論では説明できないもの
であり、jarosite と scorodite の競合反応という新たなモデルが推測された。また、反応 pH が 1.0
以下の領域では、反応後の pH が下がると析出物の硫黄含有量が増加し、Fe/(As+S)が 1 未満とな
り結晶が歪みヒ素が溶出しやすい scorodite となる事が判った。また､XRD の結果からは scorodite
の単一結晶相しか見られなかったが、硫黄の増加と共にナトリウムも増加する事からとらえ切れ
ていない別の結晶相の混在の可能性も残された。 
第 6 章「鉄(II)からの合成 scorodite の溶出挙動に関して(溶解度と安定性)」では、鉄(II)からの酸
化によって生成させた scorodite の溶出特性に関して調査した結果、scorodite は pH が 3~5 間では
ヒ素の溶解度は非常に低く安定性に優れており、熱力学的には過去に研究された scorodite と同等
の安定性である事が判った。しかし、pH が 6.86 でヒ素が若干溶出し(As=3mg/L)、pH が 9.18 では
ヒ素が大きく溶出する事が判った。これらも、過去に研究されたものとほぼ同等である事が判っ




























Atmospheric scorodite synthesis by oxidation of ferrous sulfate solution 
 





Arsenic is a toxic element, and particularly arsenious acid and arsine gas are so virulent that it causes a 
person to die in some case. However, the Clerke number of arsenic is 0.0005%, which means it is more 
prevailing elements than uranium or silver on the earth crust. According to Goldschmidt, arsenic is 
classified in a chalcophile element and is typically present as a sulfide in nonferrous metal ores such as 
copper, lead, zinc. In addition, arsenic content in an ore tends to increase recently. Arsenic comes out 
inevitably as a by-product in nonferrous metallurgy such as copper smelter. When the countermeasure for 
arsenic is insufficient, the problems of Environmental pollution emerge greatly. However, no technology of 
arsenic fixation which satisfies economics and meets environmental standards of the countries has been 
realized. 
It has been decided to investigate fixing arsenic economically and steadily in nonferrous smelter. It is a 
study about scorodite which is said to have the lowest solubility product in various arsenic compounds. The 
objectives of the study are synthesis of scorodite from ferrous sulfate solution and investigation of the 
crystallization factor. 
 
This study consists of the following eight chapters; 
 
In the first chapter 'The methodology for fixation of arsenic', various arsenic fixation methods are 
reviewed and the problems of those processes are discussed. Synthesis of scorodite is considered as 
promising arsenic fixation process, and synthesis of scorodite by oxidation of ferrous sulfate solution seems 
to be able to fix arsenic more effectively than the other processes. 
 
In the second chapter 'Novel atmospheric scorodite synthesis by oxidation of ferrous sulfate solution', 
fundamental study is made on scorodite synthesis by oxidation of ferrous sulfate solution. The results 
indicate that good crystalline scorodite are formed even in a short time of 1 to 7 hours when ferrous ion is 
oxidized by oxygen gas in the presence of As(V) ion with concentrations as high as 50g/L As in sulfuric 
acid solution. The formed scorodite has a particle size of 15µm with approximately 10% moisture content. 
The precipitates are readily washed and feature excellent packing properties. Moreover, they yield a very 
low arsenic concentration of 0.02 mg/L when subjected to the standard environmental leach test. When the 
scorodite is produced in lower arsenic(V) concentration, the precipitates in the condition of 20 g/L As(V) 
become as small as 10 µm. However, arsenic concentration of leachate remains low, it is considered that the 
key factor of this synthesis is oxidation of ferrous ion. 
 
In the third chapter ' Effect of temperature and air on the atmospheric scorodite synthesis by oxidation of 
ferrous sulfate solution', the effects of reaction temperature (95, 70, 50ºC) and the oxidizing agent (air, pure 
oxygen gas) are investigated in the scorodite synthesis by oxidation of ferrous sulfate solution. It is found 
that crystalline scorodite of low solubility can be prepared at 70 ºC within only 7 hours using oxygen 
sparging. On the other hand, it is recognized that precipitation % becomes lower at 50 ºC, and the 
precipitates are amorphous. Meanwhile, as a result of investigation of the influence for partial pressure of 
oxygen by using air, it is discovered that the scorodite is produced even 50 to 70ºC and large-sized 
crystalline scorodite is precipitated in reaction temperature 70ºC using air sparging. The arsenic 
concentrations in environmental leach tests indicate a little higher value, therefore it is supposed that for 
crystalline scorodite of low solubility by the air oxidation it is necessary to let oxidation increase at the 
latter half of reaction. It shows that it is important to control the oxidation rate corresponding to reaction 
stage for practical industrial operation. 
 
In the fourth chapter 'Effects of zinc, copper and sodium ions on ferric arsenate precipitation in the 
atmospheric scorodite process', the effects of coexistence of zinc, copper and sodium ions are investigated 
in the scorodite synthesis by oxidation of ferrous sulfate solution. The presence of 40g/L of zinc, copper 
and sodium in the reaction mixture do not interfere with the formation of scorodite in an aqueous sulfate 
medium. However, the content of the impurities (Zn, Cu, Na) included in the precipitates varies by each 
element of added impurities. The content of copper is very high (1.9-2.4%) whereas that of sodium is quite 
low (0.03-0.06%). The content of zinc (0.4-0.7%) is higher than that of sodium but lower than that of 
copper. In addition, Copper ions enhance the oxidation reaction to produce scorodite even under slower 
oxidation conditions using air. However, a decrease in the arsenic concentration and/or an increase in the 
initial pH under coexistence of sodium ions interferes with the synthesis of scorodite, giving rise to the 
formation of amorphous precipitates. It is supposed that proper control of the pH level is necessary to 
produce well-crystallized scorodite grains that are resistant to arsenic leaching in the regulatory tests. 
 
In the fifth chapter 'Effect of pH on the atmospheric scorodite synthesis by oxidation of ferrous ions: 
physical properties and solubilities from the formed scorodite', the effect of sodium ion and reaction pH is 
investigated in the scorodite synthesis by oxidation of ferrous sulfate solution. The results indicate 
prominent pH effect but relatively minor influence of sodium ion. In the pH region higher than 1.2, the 
precipitates become very fine, and arsenic leaching levels are greatly elevated. This striking change at pH 
 
1.2 can not be elucidated well by the results of past research reported in literature. Therefore it suggests a 
new reaction model for scorodite formation (for example, suppression by competitive jarosite formation). 
In the reaction pH of 1.0 or lower, the obtained precipitates present a higher sulfur content as pH decreases. 
Those precipitates have Fe/(As+S) molar ratio below 1, which suggests distorted crystal structure because 
of lack of stochiometric amount of iron. For the precipitates obtained from reaction at final pH around 0, 
the arsenic mobility raises again. No crystalline structure other than scorodite is distinguished by XRD, but 
the content of sulfur and sodium shifts in a consorted manner. This finding yet leaves open the possibility 
that the precipitates contain other undetectable form(s) of crystal. 
 
In the sixth chapter 'Immobilization of arsenic from novel synthesized scorodite--analysis on solubility 
and stability', the solubility of scorodite synthesized by oxidation of ferrous sulfate solution is investigated. 
The scorodite releases a very low, almost negligible concentration of arsenic in the pH range of 3 to 5, 
suggesting its long-term stability. The thermodynamic parameters for the dissolution reaction of scorodite, 
pKsp and ∆Gf, are similar to those reported previously. However, arsenic leached at a concentration of 3 
mg/L when pH is 6.86 and at a concentration of 300 mg/L when pH is 9.18. In addition, as the results of 
leach tests using various solvents, solubility of scorodite changes with environmental factors (specific 
leaching conditions) such as pH. Granting that this study falls short of covering all possible natural 
environments in which scorodite would be placed for storage, it seems to be practically impossible to 
develop conditions that would completely prevent the dissolution of arsenic from scorodite. It is necessary 
to take appropriate actions based on an assessment of the risk associated with the leaching of arsenic. 
Establishment of such measures ought to be based on cost-effectiveness analysis. 
 
In the seventh chapter 'Preparation of an As(V) solution for scorodite synthesis and a proposal for an 
integrated As fixation process in a Zn refinery.', a method for producing an As(V) solution from an 
As-bearing material obtained from a nonferrous hydrometallurgical process is investigated. When arsenic is 
leached and condensed from an arsenic bearing substances, separation and refinement process for the 
arsenic are key factor, including exploitation of resources of the other element. As ions are considerably 
leached out of an As-bearing material by oxygen gas injection under strongly alkaline conditions (NaOH > 
100 g/L) without leaching Cu. The leached As ions are 99% pentavalent. By subsequent processings which 
are elimination of As as a calcium arsenate (Ca-As) precipitate, repulping and washing of the Ca-As 
compound, and reaction of the Ca-As precipitate with H2SO4, As(V) solution is produced which is suitable 
as reactant for the synthesis of scorodite. The proposed process for producing an As(V) solution provides 
significant advantages for hydrometallurgical As treatment and fixation. The application of this process to a 
Zn hydrometallurgical operation will allow the establishment of a closed flow circuit. 
 
 
In the eighth chapter 'Conclusion', the above-mentioned results are summarized. Large and well 
crystallized scorodite is precipitated at atmospheric condition in short time when ferrous ion is oxidized by 
oxygen gas in the presence of As(V) ion in sulfuric acid solution. It has been revealed that reaction 
temperature, oxidation rate, impurities ion and reaction pH are crucial parameters for the scorodite 
synthesis by oxidation of ferrous sulfate solution. It has been clear that the scorodite in this study has 
excellent long-term stability in the pH range of 3 to 5, but arsenic can be released to some extent with 
environmental factors (specific leaching conditions) such as variety of solvent. Therefore, it is important to 
storage the scorodite with the treatment which reduces the environmental risk of leaching arsenic. As(V) 
solution can be produced by alkaline leaching process, the production of an As(V) solution is proposed to 
be applied to hydrometallurgical operations as it is necessary to remove As and prevent proliferation of 
hazardous element. It is concluded that this scorodite process by oxidation of ferrous sulfate solution can be 













































た。この時のAs2O3の世界の生産量は少なくとも 5,000 トン/年であり、1940 年頃は 60,000 トン/
年を超えた。これにより環境におけるヒ素のレベルが上昇し、1917 年には 10ppm以下だったタバ




その効用はParis green (copper arsenate)と呼ばれる緑色のペンキをカブトムシが荒らしていたジャ
ガイモ畑に偶然投げ込んだ事で2-3時間後に全ての昆虫が死滅した事によって発見された25)。Paris 
greenは 1867 年頃から殺虫剤として広く行き渡るようになった。その後、殺虫剤は、London purple 
(calcium arsenate, arsenite, 有機物の混合物)やヒ酸鉛(lead arsenate)へと変遷した。アメリカにおけ
る農業でのヒ酸鉛の消費量は 1919 年の約 5,400 トンから 1929 年には 13,000 トン以上へと上昇し
 2
た。1930 から 1940 年での平均ヒ素消費量は 23,000 トン/年であり、ピークは 1944 年に 40,000 ト
ンのヒ酸鉛が消費された26)。ヒ酸カルシウムの消費量も同様の傾向を示した。 
1900 年以降の近年においても、monosodium methano arsonate (MSMA)や、disodium methano 



























































2. 鉄塩と石灰による中和除去：ヒ素を 0.1mg/L 未満まで除去可能で、残渣は Fe/As>4 であ
れば安定である。それゆえ鉄を多く必要とし、残渣はボリュームが多くまた水分値が高
い。アメリカの環境保護庁は も良く適用される技術  (Best Developed Available 
Technology : BDAT)としている。 




4. 大気圧下での scorodite 生成：オートクレーブを必要としない。パイロット試験での操業
実績のみ。 






























































Fig. 1-1: Distribution of compounds formed from Fe-AsO -SO  solutions  




















Fig. 1-2: Influence of the concentration of Li2SO4 
on the amount and composition of the scorodite 
precipitated at 160 °C and pH = 0.73. 66)
Fig. 1-3: Effect of initial solution pH on the amount 
and composition of the ferric arsenate precipitates 










Fig. 1-4: Effect of pH and addiction of ferric sulfate on removal of As(V) at 25ºC. 




















及び 4.5 における析出物のXRDの変遷を示す。 
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Fig. 1-6: XRD patterns of the precipitates formed at pH 3 and at pH 4.5. 72)
Scorodite peaks developing over the ferric arsenate pattern are marked by ”s”. 







はFig. 1-8 などが提案されている。反応式は下に示す式(1)と考えられる。 









Fig. 1-7: Supersaturation control area for atmospheric precipitation of scorodite  
at 95ºC from Fe(III)-As(V)-SO4 solution. 78)
 
 
Fig. 1-8: Conceptual flowsheet for the fixation of arsenic as scorodite  






scoroditeへと変化する。Fig. 1-9 に示すようにFe(III)/As(V)比率=1.0 の方がFe(III)/As(V)比率=1.5 よ
りも素早くscoroditeに変化し、またFig. 1-10 に示すように反応pH=1.0 の方が反応pH=1.5 よりも素
早くscoroditeに変化する。 
 
   
Fig.1-9: XRD patterns of samples precipitated at pH 1.0 without seed additions. 79)
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Fig.1-10: XRD patterns of samples precipitated using a Fe(III)/As(V) molar ratio of 1.5  
without seed additions at different pH values. 79)
 




scorodite 粒子となるが、Fig. 1-12 に示す TEM-SAD 分析の結果から、反応時間 3h では結晶質な粒
子の中にも非晶質な部分が存在する。 
これらの事から、鉄(III)とヒ素(V)の反応による scorodite の合成においては、短時間で結晶質な







1hr 3hr 9hr 
without seed additions. 79)





Fig.1-12: TEM observations of the sample precipitated at Fe(III)/As(V)=1.0, pH 1.0,  














































Fig. 1-14: The effect of the initial molar ratio Fe(II):As(V) in the solution  
on the kinetics of scorodite precipitation.  
Conditions: initial As(V)=10 g/L, initial Fe(III)=11.18 g/L [Fe(III)/As(V)=1.5],  
initial pH 0.91, temperature 95 °C, scorodite seed 20 g/L,  
MgO used as neutralizing agent, and no pH control. 97)
 













Fig. 1-15:  XR t temperatures. 


















Fig. 1-16: The kinetics of simultaneous oxidation precipitation of Fe(II)–As(III) solutions. 
 g/L, initial pH 0.6, temperature 95 °C, Conditions: initial As(tot)=20 g/L, initial Fe(tot)=14.9









Fig. 1-17: Residual concentration of As at different pH after oxidative precipitation of Fe(II) and As(III) 
in the presence of S(IV) with oxygen; Fe=0.0025mol; As=0.0005mol; Na2SO3=0.005mol; 











4FeAsS(s) + 13O2 + 6H2O → 4H3AsO4(aq) + 4FeSO4(aq)                   (2) 
4FeAsS(s) + 7O2 + 4H2SO4 + 2H2O → 4H3AsO4(aq) + 4FeSO4(aq) + 4S0      (3) 
4FeSO4 + 2H2SO4 + O2 → 2Fe2(SO4) 3(aq) + 2H2O                        (4) 





























h以上経過しないとscoroditeの核が生成していない。pH=3 では反応時間が 44h以上、pH=4.5 で
 23
は反応時間が 483h経過してようやくscoroditeの核が生成するのみである72)。NishimuraとRobinsは、
反応温度 25ºCでヒ素化合物の生成試験をいっているが、反応時間は 3 ヶ月と非常に長く、実際の
プロセスに適用する事は実質無理である71)。 












Fig. 1-18: Percentage of arsenic precipitated as a function of solution pH. 




4~6 と高い方が、ヒ素の除去率が高くなっている70)。この結果はRobinsらの結果82) (Fig. 1-13 参照)
や、Nishimuraらの結果93) (Fig. 1-17 参照)と同じである。反応温度、Fe/As比率、析出物の性状など
に
用いた高温反応に近い反応pHが好ましい。























Fig. 1-19: Influence of pH on the evolution of XRD patterns for precipitates 








おける Fe/As モル比率の影響 
大
する。Fig. 1-9 に示した様に、Itouらは反応時間 24hまでの析出物のXRDの解析を行ない、その
過程を明らかにしている79)。また、Singhaniaらも大気圧下でのscorodite反応におけるFe(III)/As(V)
モル比率の影響を調査し、モル比率を高くするとヒ素の沈澱率が低下し、また析出物の結晶粒子






Fig. 1-20: Effect of higher Fe(III)/As(V) ratios on precipitation kinetics. 
Conditions: initial As(V) = 10g/L, sulfate media, initial pH 0.91 to 0.98,  
temperature 95 °C, scorodite seed 20 g/L, MgO used as neutralizing agent, and no pH control. 97)
 
 
Fig. 1-21: SEM images of scorodite precipitates obtained at different initial molar ratios Fe(III)/As(V) 










pe-1 が生成するが、比率が 1.5 以上になるとType-2 となり、更に比率を高くするとType-2 中に
























している109-111)。Fig. 1-22 にKrauseとEttelによってまとめられたヒ素の溶解度をを示す。 
 













































































































で corodite の生成が起こる可能性がある事を意味する。以上の事より、scorodite の処理方法とし


















る scorodite の生成について基礎的研究を行い、鉄(II)からの酸化という新規な scorodite
第 3 「鉄(II)の酸化による新規 scorodite 合成における温度と空気の効果」では、鉄(II)からの
酸化による scorodite 生成における反応温度と酸化速度の影響を調査し、酸化速度を制御
4 章 「鉄(II)からの scorodite の析出反応における亜鉛、銅及びナトリウムイオンの影響」で
おける一般的な不純物の影響を考察する。 





って生成させた scorodite の溶出特性に関して調査し、scorodite の溶解度に関す
る長期安定性と熱力学的安定性を考察し、様々な溶媒に対する scorodite の溶出特性を元
 












考察(競合析出反応)と、反応 pH を変化させた事による scorodite の析出物の形態変
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第 2 章 scorodite の大
 
2.1 緒言 
本章では、ヒ 鉄(II)イオンを酸化する事による scorodite の生成について
反応時間毎の反応液の変化と析出物の物性評価、及 濃度を 10-50g/L と変化させた場
合の scorodite の生成について述べる。種晶を用いず、またカルシウムなどの中和剤を用いること
なく、大気圧下 成する。 )濃度が 20g/L 以上では生成した scorodite
















た。その溶液の分析値を Table 2-1 に示す。そのほか、鉄は試薬特級の硫酸鉄(II)7 水和物を用
化は、純度 99.9%の圧縮酸素ガスを反応容器に直接導入した。 
 




g/mL  mV g/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L g/L mg/L mg/L mg/L g/L






ガラス管で保護した熱電対 K タイプを用いた。またその温度制御は、ON-OFF 式のコントロー
度を制御した。制御の精度は±3ºC であった。 














Fig. 1-2 に実験手順を、Table 2-2 に実験条件を示す。試料であるヒ素(V)液を所要分計量しビー





溶液の pH、ORP の測定を行った。サンプリング後の固液分離は、3µm のポアサイズの PTFE メン
ブレンフィルターで 0.4MPa の加圧によって行なった。析出物は蒸留水でリパルプ洗浄を 1 回実施
した。固形 分離を行
、その後、固形分を 60ºC で 18 時間乾燥させた。乾燥後は乳鉢で解砕した。得られた固形分は、
組





Fig. 2-2: Procedure for scorodite formation. 
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Table 2-2: Experimental conditions for the scorodite formation. 
 
Prepared solution 700mL 
Concentration of arsenic 10, 20, 30, 50 g/L 
Iron source te 
Fe/As molar 
Experimental temperature 95 ºC 
Stirring rate 1000 rpm 
Oxidizing reagent O2 gas 
Gas volume 1 L/min 










条件を変更した。つまり、(1)サンプルを 10g 計量し、溶媒を 100g 計量して混合し、(2)これらを
100mL ポリエチレン容器に入れて蓋をして平行振り混ぜを 6 時間行い、(3)振とう後は、0.45µm の
形分の重量を測定することで、水分値(Wet b
より XRD 測定を行い、FE-SEM 日立製作所の S-4500 を用いて SEM 観察を行いった。FE-SEM
の撮影条件は加速電圧を 5kV とした。更に JEOL 製の JEOL-2010 を用いて透過型電子顕微鏡(TEM)
及び制限視野電子線回折(Selected-Area Electron Diffraction: SAED)解析を行った。撮影条件として













昇し、7 時間反応時点で 450mVを超えた。反応開始 5 分ですでに析出が起こり、60 分でヒ素の沈
澱率は 80%を超えた。その後も徐々に析出して、7 時間の時点でヒ素の析出率は 97%となった。
それに対して、鉄の沈澱率は 63%となった。 
 
Fig. 2-3: Changes of the solution parameters with reaction time. 
(initial As = 50 g/L; initial molar Fe/As ratio 1.5:1; temperature 95ºC) 
 
Fig. 2-4 に固形分の水分率、ヒ素濃度、鉄濃度の時間変化を示す。反応の進行に伴い水分値は低
下し、反応開始 5分の析出物の水分は 27%であるが、7時間反応の析出物の水分値は 4％であった。
反応開始 5 分の析出物のヒ素品位は 32.30%、鉄品位は 23.91%(Fe/Asモル比率=0.99)であった。反






























































































































反応開始 5 分の析出物は 1.95m2/gとなり、




Fig. 2-4: Relationships of moisture content and solid composition with reaction time. 
 
Fig. 2-5 に析出物の粒径ならびにBET比表面積を示す。時間と共に析出物の粒径は大きくなり、



































Fig. 2-5: Relationships of particle size and BET with reaction time. 
 
反応時間毎の析出物の XRD 及び、SEM 写真の結果を Fig. 2-6 及び Fig.2-7 に示す。XRD の結果
より、反応開始 5 分の結晶性は若干悪いが、全ての析出物は結晶性の scorodite であると確認され
た。また、反応開始 60 分で粗大な結晶粒子が形成したのが観察された。反応 3 時間では、結晶粒
子の大きさに変化は見られないが、粒子の表面にきわめて小さい微粒子が観察されるようになっ





























Fig. 2-6: XRD patterns of precipitated samples. 
 60
5min 60min 180min 420min
30µm 30µm 30µm 30µm
6µm 6µm 6µm 6µm  
Fig. 2-7: SEM pictures of precipitated samples. 
 
7 時間反応後の析出物の TEM-SAD の結果を Fig. 2-8 に示す。TEM の装置特性上、粗大粒子の







Fig. 2-8: TEM-SAD analysis of a precipitated sample at 7h. 
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Fig. 2-9 に溶出試験の結果を示す。これらは、反応開始毎の析出物を固液比=1 対 10 で洗浄を行
いろ過、乾燥したものを試料検体とした。そして、試料検体は塩酸で pH=5.1 に調整した溶液を用
いて固液比=1 対 10(重量比率)で 6 時間の溶出試験を実施したものである。反応開始 5 分では充分
な資料が確保できなかったため試験は行なえなかった。溶出ヒ素濃度は、反応 1 時間の析出物が
1.60mg/L、反応 3 時間の析出物が 0.51mg/L、反応 7 時間の析出物が 0.02mg/L を示した。ここで、
洗浄が 1


































g. 2-10 に示す。この結果より、ヒ素濃度を高めると初期pH及び 終pHは低下する傾向を示し、
























































Fig. 2-10: Effect of initial As concentration on scorodite formation. 
(initial As(V): 10, 20, 30, and 50 g/L; initial molar Fe/As ratio 1.5:1.0; reaction temp. 95ºC) 
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Fig. 2-12: Relationships of particle size, BET and initial As(V) concentration. 
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Fig. 2-14 に溶出試験結果に及ぼす初期ヒ素濃度の影響を示す。ここでも洗浄が 1 回しか行われ

























Fig. 2-14: Environmental leach test of samples precipitated from various As concentrations. 
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4H3AsO4 + 2Fe2(SO4)3 + 8H2O → 4FeAsO ･2H O + 6H2SO4               (2) 
そ れるようにオート ーブを用い 、Initial As=50g/L, Fe(III) =56g/L, 175ºC, O2 
press e=5hoursで水熱合成を行った。その結果、溶液中のヒ素の 8








ure=0.3MPa, Reaction tim 0%が沈澱
oroditeを析出させ な 体 子を して
時のSEM写真をFig. 2-15 に示  
30µm 1  























































本章で述べた scorodite の析出反応は、goethite 反応と類似している。goethite プロセスでは、鉄
の過飽和度を小さくするために、鉄(III)の溶解度が非常に小さくなる pH=4 以上の領域に制御(III)
する事が特徴である。ここでは、鉄(III)の溶解度を小さくするために高いヒ素濃度を利用している。








































































けの volume は非常に嵩張っており、コンパクト性に欠けている。 
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Atomospheric scorodite 6µm Smaller particle size scorodite 6µm Arsenical ferrihydrite(Fe/As=7) 6µm  















  Atmospheric Hy al Arsenical Calcium Arsenic
le 2-3: Comparison with new process and conventional meth
drotherm
  process s ferrihydrite arsenate sulphide
   by autoclave    
Leach property  ◎ ○ ○ ○ △ 
new ynthesis 
Long-term stability (#1) ○ ○ △ × × 
Arsenic removal  ○ △ ○ 
Amount of ) ◎ × ○ △ 
Recyclabli ○ △ ○ × 
Productivi  ◎ ○ ○ △ 
Variable c ○ × ○ × 
Construction cost  ○ × ○ ○ ○ 
Overall judgment  ○ △ × × × 
○ ○ 
 precipitation (#2 ○ 
ty of other metal △ 
ty ○ 
ost (#3)  △ 
 #1 = pH-dependency   ◎:Excellent 
 #2 = moisture, arsenic content  ○:Good  
 #3 = chemicals, amount of heat, motive energy △:Acceptable 













1) Dutrizac, J.E. and Jambor, J.L., 1988. The synthesis of crystalline scorodite FeAsO4.2H2O. 
Hydrometallurgy, 19, 377-384. 
 
2) Dutrizac, J.E., Jambor, J.L., Chen, T.T., 1987b. The behaviour of arsenic during jarosite precipitation : 
reactions at 150ºC and the mechanism of arsenic precipitation. Canadian Metallurgical Quarterly, 26 
(2), 103-115. 
 
) Monhemius, A.J. and Swash, P.M., 1996. The Iron(III)-Arsenic(V) system and its application to 
processing. JOM, 51 (9), 30-33. 
 
5) Swash, P.M., Monhemius, A.J., 1994. Hydrothermal precipitation from aqueous solutions containing 
iron(III), ar . 177-190. 
6)
3
arsenic disposal.  Paper presented to Iron Control Short Course held in conjunction with the Second 
International Symposium on Iron Control, Montreal, CIM, Canada. 
 
4) Monhemius, A.J., Swash, P.M., 1999. Removing and stabilizing As from copper refining circuits by 
hydrothermal 
senate and sulfate. In: Hydrometallurgy ’94, Chapman and Hall, London, pp
 
 Debekaussen, R., Droppert, D. and Demopoulos, G.P., 2001. Ambient pressure hydrometallurgical 
conversion of arsenic trioxide to crystalline scorodite. CIM Bulletin 94 (1051), 116-122. 
 
7) Demopoulos, G.P., Lagno, F., Wang, Q. and Singhania, S., 2003. The atmospheric scorodite process. 
In: Riveros, P.A., Dixon D., Dreisinger, D.B., Menacho, J. (Eds.), Copper 2003, Santiago, Chile, TMS, 
6- pp. 597-616. 
 72
8) Demopoulos, G.P., 1996. Effluent treatment by crystallization. In: Sanchez, M.A., Vergara, F., Castro, 
S.H. (Eds), Clean Technology for the Mining Industry, University of Conception, Conception-Chile, 
pp. 1-12. 
 
9) Demopoulos, G.P., Droppert, D.J., Van Weert, G., 1994. Options for the immobilization of arsenic as 
crystalline scorodite. In: Harris, G.B., Krause, E. (Eds.), Impurity Control and Disposal in 
Hydrometallurgical Processes, CIM, Montreal, Canada, pp. 57-69. 
 
10) Droppert, D.J., Demopoulos, G.P., Harris, G.B., 1996. Ambient pressure production of crystalline 
scorodite fro ), EPD Congress 
1996, TMS, Warrendale, PA, pp. 227-239. 
 
12) Nishimura, T., 1996. Crystalline phases in the system Fe(III)-As(V)-H2O at 25ºC. In: Dutrizac, J.E., 
Harris G.B. (Eds.), Iron Control and Disposal, Ottawa, CIM, Montreal, Canada, pp. 521-534. 
 
13) Nishimura, T., Wang, Q., Umetsu, Y., 1996. Removal of arsenic from process liquors by oxidation of 
iron(II), arsenic(III) and sulfur(IV) with oxygen. In: Dutrizac, J.E., Harris G.B. (Eds.), Iron Control 
and Disposal, Ottawa, CIM, Montreal, Canada, pp. 535-548. 
 
14) Wang, Q., Nishimura, T., Umetsu, Y., 2000. Oxidative precipitation for arsenic removal in effluent 
treatment, In: Young, C.Y. (Ed.), Minor Elements 2000, Society of Mining, Metallurgy and 
Exploration (SME), Littleton, pp. 39-52. 
m arsenic-rich metallurgical effluent solutions. In: Warren G.W. (Ed.
11) Filippou, D., Demopoulos, G.P., 1997. Arsenic immobilization by controlled scorodite precipitation. 
JOM, 49 (12), 52-55. 
 
 73
15) Singhania, S., Wang, Q., Filippou, D., Demopoulos, G.P., 2006. Acidity, valency and third-ion effects 
on the precipitation ric-pressure conditions. 
Metallurgical and Materials Transactions B, 37 (2), 189-197. 
 
16) Khoe, G.H., Huang, J.C., Robins, R.G., 1991. Precipitation chemistry of the aqueous ferrous-arsenate 
system”. In: Gaskell, D.R. (Ed.), EPD Congress‘91, TMS, Warrendale, PA, pp 103-115. 
 
17) Itou, H., Takasu, T., Nakamura, T., Shibata, E., Tateiwa, H., 2006. Mechanism of scorodite formation 
at ambient temperature as determined by TEM analysis. In: Dutrizac, J.E., Riveros, P.A. (Eds.), Iron 
Control Technologies, CIM, Montreal, Canada, pp. 897-909. 
 
18) Babcan, J., 1971. The synthesis of jarosite KFe3(SO4)2(OH)6. Geologicky Zbornik - Geologica 
Carpathica, 22 (2), 299-304. (in German) 
 
19) Sasaki, K., Ootuka, lysis of ferric sulfate 
solutions at elevated temperatures, Journal of MMIJ (Shigen-to-Sozai), 110, 1107-1113. (in Japanese, 
 
 of scorodite from mixed sulfate solutions under atmosphe
 K., Tozawa, K., 1994. The effect of sodium sulfate on hydro
with English abstr.) 
 
20) Nishimura, T., Tozawa, K., 1978. On the solubility products of ferric, calcium and magnesium 
arsenates. Reprint from the Bulletin of the Research Institute of Mineral Dressing and Metallurgy, 
Tohoku University, 34 (1), 19-26. (in Japanese, with English abstr.) 
 
 74







scorodite が生成すること発見し、第 2 章で述べた。そこでは scorodite 生成の時間変化とヒ素濃度
の影響について述べたが、他の条件については明らかとなっていない。そこで、本章ではその方






Table 3-1 に実験条件を示す。また、生成した scorodite の評価も前報と同じように行った。 
 
3.1 緒言 





Table 3-1: Experimental conditions of scorodite formation. 
 
Prepared solution 700mL 
Concentration of arsenic 50 g/L 
Iron source Ferrous sulfate 7-hydrate 
Fe/As molar ratio 1.5 
Experimental temperature 50, 70, 95 ºC 
Gas volume 1 L/min 
Stirring rate 1000 rpm 
Oxidizing reagent O2gas, air 







































































Fig. 3-1: Changes of the solution pH and ORP with temperature. 
(initial As(V) = 50 g/L; initial molar Fe/As ratio 1.5:1.0 ) 
 
Fig. 3-2 に反応温度を 50、70、95ºC とした場合の析出物の水分値、ヒ素、鉄含有率を示す。反
応温度が った。
反応温度が 70ºC では大きな違いは見られなかったが、50ºC ではヒ素品位 33％、鉄品位 22.5％と
な
95ºC の析出物はヒ素品位 30.7％、鉄品位 24.3％であり、Fe/As モル比率は 1.07 であ













































































































Fig. 3-3: Relationships of particle size, BET and reaction temperature. 
次に、ヒ素濃度毎の析出物の SEM 写真及び XRD の結果を Fig. 3-4 及び Fig. 3-5 に示す。SEM
写真からも前述 が裏付けら り反応温度 結晶性の
析出しているのが観察されたが、反応温度 50ºC で 質に特有のハロー ンが観察された
 
 
の観察結果 れる。XRD よ が 70ºC では scorodite が





6µm 6µm 6µm  































∆)。その結果、反応温度が 70ºC の析出物は、溶出ヒ素濃度は 0.32mg/L と低く、前報で示した 95ºC




























Fig. 3-6: Environmental leach tests of precipitated samples. 
 
3.3.2 酸化剤として Air を用いた場合の影響 
反応温度 50、70、95ºC で空気による酸化反応を７時間行った結果の pH、ORP、ヒ素濃度、鉄
濃度を Fig. 3-7 に示す。空気酸化では反応後の pH が 0.4 前後とやや高くなり、ORP は 400mＶ
（Ag/AgCl 電極）以下と低くなった。反応温度 95ºC で后液のヒ素濃度が 5g/L となり、ヒ素の沈
澱率は 90％と酸素による酸化と比べ若干低下した。反応温度 70ºC でもヒ素沈澱


































































Fig. 3-7: Changes of the solution at various reaction temperatures with air oxidation. 


































































































Fig. 3-9: Relationships of particle size, BET and reaction temperature with air oxidation. 
 
次に、反応温度 50、70、95ºC の析出物の SEM 写真及び XRD の結果を Fig. 3-10 及び Fig. 3-11
に示す。XRD の結果より、反応温度が 50、70、95ºC のいずれも scorodite が生成していたが、そ
の X 線強度は反応温度が低くなるほど弱くなっていた。SEM 観察の結果は、ほぼ粒径の評価結果
と対応しており、95、70ºC の析出物は約 10µm 以上の結晶粒子が析出しているが、50ºC では、5µm
以下の微小な結晶粒子が析出していた。空気酸化の場合、50ºC の反応温度で結晶性の良い scorodite
が析出したのは、鉄の酸化反応が遅くなったために、核生成と結晶成長とのバランスが良かった
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Fig. 3-11: XRD of samples precipitated with air oxidation. 
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Table 3-2: XRD of synthetic scorodite from air oxidation against the JCPDS data for scorodite. 
 
Standard sample 95ºC-Air sample 70ºC-Air sample 50ºC-Air sample 
Miller 
Indices 




























% % % 
( 1 1 1 ) 15.839  5.5907 79  15.98 5.5417 45  15.95 5.5521 100  15.95  5.5521 
( 0 0 2 ) 17.732  4.9979 29  17.83 4.9707 8  17.80 4.9790 97  17.83  4.9707 
( 2 0 0 ) 19.914  4.4549 86  20.03 
48  
4.4294 100  20.00 4.4360 97  20.03  4.4294 100  




. 45  
32  
35  
34.781  2.5773 38  34.93 2.5666 25  34.89 2.5695 45  34.90  2.5688 45  
 2 0 1 ) 21.824  4.0692 23  21.93 4.0497 11  21.90 4.0552 26  21.90  4.0552 
( 2 1 1 ) 23.443  3.7917 26  23.57 3.7715 10  23.54 3.7763 22  23.57  3.7715 
( 2 1 2 ) 28.136  3.1690 100  28.24 3.1576 42  28.21 3.1609 92  28.24  3.1576 
( 1 3 1 ) 29.289  3.0468 70  29.36 3.0396 28  29.34 3.0416 69  29.37  3.0386 
( 1 1 3 ) 29 886  2.9873 45  29.96 2.9801 12  29.91 2.9850 69  29.95  2.9811 
( 2 0 3 ) 33.559  2.6683 30  33.59 2.6659 10  33.55 2.6690 44  33.57  2.6674 
( 2 1 3 ) 34.670  2.5853 46  34.73 2.5809 15  34.68 2.5845 44  34.72  2.5817 
( 3 2 0 ) 
 
反応温度 50、70、95ºC の析出物の洗浄 1 回後の溶出試験結果を Fig. 3-12 に示す。反応 7 時間の































上記の 験結果よ 出反応は大気圧下 けでなく、50~70ºCと低い温度






反応温度 下がると 応の析出機構は核 位型になると考えられる。 


























と酸素ガス分圧の影響を調査した。その結果、70ºC でも条件を制御すると安定した scorodite が生
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てさえ、不純物の影響 研究は非常 1,2) jaros
を調査 もの eth ema 反 い を し
(5Fe2O 2O)の 応に る亜鉛、銅 ケ コバルト 影











ヒ素は、第 2 章、第 3 章と同じく製錬原料から抽出した高濃度のヒ素(V)溶液(Table 2-1)を用い
た。また、 トリウム共 素濃度の影
トリウムによる pH 響を調 試 、 作 た 代 試薬
のヒ酸溶液を用いた。ヒ酸溶液は試薬で入手可能であり、純度 ％である。比重は mL で
あったの ヒ素濃 しては /L の こ を P し 0g/L




を調査した に限られている 。一方で iteでの不純物の挙動
した や3-5)、go iteとh titeの 応にお て銅の影響 調査 たもの6)、含水酸化鉄
3·9H 結晶化反 おけ 、ニッ ル、 、マンガンの 響を調査した
) がある は、 の合 プロセスにおけるイ ンの 動とい 点で有益な情
えて 。 
鉄 scorodite 反応において、複数の主要な共存陽イオンの影響
ナトリウムは、scorodite 反応における pH の影響を調査する事に繋がるため、カリウム
験方法 
銅濃度の影響を調査する試験、ナ 存下でのヒ 響、及び水酸化ナ
の影 査した 験においては この 成し ヒ素(V)溶液に わり、
60 1.59 g/
で、 度と 500g となる。確認 ため の試薬 IC で分析 たが 50







装置は、第 2 章で説明した装 用いて なっ 験手順も溶液 存イオ して亜鉛、
銅、ナト を添 以外 章 章と全く同じである。T -1 に実験条件を示す。
共通条件は、液量 度、 転 吹 量 鉄(II) /ヒ素モル
比であり able 4 に  
実験 1 ヒ素濃度 50 40g/L ナトリウムの効果を調査した。鉄(II)を酸
化するためにO2ガス及び空気を用いた。実験 2 として、銅(II)濃度を 0~20g/Lとなるように添加し
scorodite (V) 50 、酸化剤は空気を用いた。実験 として、





実験装置 び実験条  
置を 行 た。実 中に共 ンと
リウム 加した は第 2 、第 3 able 4
、反応温 撹拌回 数、反応時間、 込みガス 、硫酸 及び鉄
、T -1 の上段 示した。
として、 g/Lに、 の亜鉛、銅、
反応させた。この場合、ヒ素 濃度は g/L 3







Table 4-1: Experimental conditions for scorodite formation. 
 
Prepared solution 700 mL 
Experimental temperature 95 ºC 
Stirring rate 1000 rpm 
Reaction time 420 min 
Gas volume 1 L/min 
Iron source Ferrous sulfate 7-hydrate 
Fe/As molar ratio 1.5 
Case 1 Concentration of arsenic 50 g/L 
 Other cation None, zinc, copper, sodium 
 Concentration of the cation 40 g/L 
 Oxidizing reagent O2gas, air 
Case 2 Concentration of arsenic 50 g/L 
 Other cation Copper 
 Co on oncentrati f the cation 0, 0.5, 1, 5, 10, 20, 40 g/L 
 Oxidizing reagent Air 
Case 3 Concentration of arsenic 10, 20, 30, 50 g/L 
 Other cation Sodium 
 Concentration of the cation 40 g/L 
2 Oxidizing reagent O gas 
Case 4 Concentration of arsenic 20 g/L 
 Other cation Sodium 
 Concentration of the cation 40 g/L 
 Concentration of NaOH 0, 5, 15 g/L 






初期ヒ素 、 .5、反応 ºC ガスによる酸化反応における、亜
鉛、銅、ナ ム陽イ 存させた H、 反応 の変 に示
す。ナトリウムが共存すると反応后液のpHが上昇する傾向があり、また銅が共存するとORPが上
昇する傾向 られた。






積はほぼ同等の値 (約 0.3m2/g) であった。 
 
4
濃度 50g/L Fe/Asモル比率=1 温度 95 、O2
トリウ オンを 40g/L共 時のp ORPの 時間毎 化をFig. 4-1
が見  





す。一方、Table 4-3 に実験で得られた scorodite の析出物の水分値及び元素分析値を一覧にして示
す。固体の分析結果は、添加元素の有無に関わらず析出物の水分値、ヒ素及び鉄品位に大きな変
化は現れなかった。しかしながら、銅の共存下では、若干ながらヒ素と鉄の品位が若干低下し、











































Fig. 4-1: Changes of pH and ORP as a function of time in the presence of Zn, Cu and Na  
with oxidation by O2. 










































 and Na  
 
Fig. 4-2: Changes of pH and ORP as a function of time in the presence of Zn, Cu
with oxidation by air. 












N(mol/L) g/L g/L mg/L mg/L g/L g/L As Fe 
None O2 gas 1.49 1.60 20.23 51 tr 0.87 36.12 96.8% 63.9%
Zn O2 gas 1.49 1.34 22.08 43270 tr 0.92 61.03 97.3% 60.6%
Cu O2 gas 1.31 2.59 21.64 155 37000 0.87 54.79 94.8% 61.4%
Na O2 gas 1.45 1.04 19.60 52 23 40.77 66.58 97.9% 65.0%
None Air 1.47 5.13 23.56 61 30 0.86 36.21 89.8% 57.9%
Zn Air 1.45 5.00 24.09 43770 33 0.92 60.73 90.0% 57.0%
Cu Air 1.33 1.21 20.17 129 36620 0.76 55.61 97.6% 64.0%
Na Air 1.29 9.39 25.51 56 208 38.68 65.38 81.3% 54.4%
 
 
Table 4-3: Composition of the scorodite precipitates made in the presen of Zn, Cu and Na  
Additional Moisture As Fe Zn Cu Na S Fe/As 
ce 




% ppm ppm ppm ppm ratio 
one O  gas 4.2  30.66 24. 49 124 68 48
ent reagent WB% % 
N 2 34 77 1.07  
Zn O2 gas 6.9  30.73 23.85 7186 85 132 5677 1.04  
Cu O2 gas 7.5  29.83 22.34 24 23500 230 13700 1.00  
Na O2 gas 6.8  31.12 43 45 142 587 6100 1.05  24.
None Air 7.1  31.62 24.12 82 83 276 1931 1.02  
Zn Air 6.4  31.57 24.12 3807 54 73 2553 1.02  
Cu Air 6.1  30.70 23.00 53 19340 319 7051 1.01  
Na Air 5.6  30.77 24.72 44 146 308 5190 1.08  
 
 93

















diameter element reagent 
µm % m2/g g/cm3 g/cm3
None O2 gas 14.71  0.60 0.17 scorodite 3.27 2.07  
Zn O2 gas 14.97  0.10 0.25 scorodite 3.26 1.99  
Cu O2 gas 13.81  5.70 0.38 scorodite 3.22 2.00  
Na O2 gas 15.73  0.20 0.28 scorodite 3.32 1.97  
None Air 21.02  0.00 0.77 scorodite 3.30 2.06  
Zn Air 19.42  0.00 0.23 scorodite 3.25 2.09  
Cu Air 8.27  8.90 0.37 scorod 3.27 1.9ite 5  














95ºC O2 95ºC O2   Zn 40g/L 95ºC O2   Cu 40g/L 95ºC O2   Na 40g/L
30µm 30µm 30µm 30µm
6µm 6µm 6µm 6µm  
Fig. 4-3: SEM images of precipitates made in the presence of Zn, Cu and Na with oxidation by O2. 
 
析出物の検体の溶出試験結果を Table 4-5 に示す。溶出試験方法は、日本の環境省が定める方式
に基本的に準じた方法で行ったが、詳細において条件を変更した。(1) プル 倍の蒸留水で
リパルプ洗浄し 、乾燥させた。(2)HCl で pH 1 に調 た溶媒 )を用意
した。(3)サンプ g、溶媒 を計量して、1 ポリエチレン容器に入れて混合し、平行振
り混ぜを 6 時間行った。(4)振 した は、 m の サイ PTFE ブレンフィル










、ろ過 =5. 整し (緩衝溶液ではない
ル 10 100g 00mL




Table 4-5: Arsenic leach tests carried out on the precipitated samples. 
 
Oxidation Leachate (mg/L) None Zn Cu Na 
O2 gas Measured value 0.02 0.02 0.08  0.07  
O2 gas Calculated value 0.03 0.07 0.16  0.05  
Air Measured value 0.48 0.73 <0.01 12.60  




初期銅濃度 0.5~20g/L、初期ヒ素濃度 5 ル比率=1.5、反応温度 95ºC、空気による









5g/L の銅の添加によって反応后液の pH が下降し ORP が上昇し(Fig. 4-4)、銅濃度が 1g/L 以上で
pH 及び ORP は大きく変化しなくなった。これらの状況下で、反応后液のヒ素及び鉄濃度はそれ
ぞれ 1g/L 及び 22g/L に低下した(Fig. 4-5)。同時に、銅の沈澱率は初期銅濃度が 1g/L の時 30%で、
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Fig. -4: C nges in solution  and O P during the re ction in he presence of  




















































































4-5 es of , Cu io st-re  solut
 
初期銅濃度を変化させて析出した scorodite の分析値を、ヒ素品位、鉄品位、計算される Fe/As
モル比率と銅及び硫黄品位として Fig. 4-6 に示す。水分値は初期銅濃度によらず約 10%で推移し
た。初期銅濃度が高くなると沈澱物中のヒ素品位は大きく変化しないが、鉄の品位が低下する傾
向にあった。初期銅濃度が 20g/L の反応における析出物の Fe/As モル比率は 0.98 であった一方、
銅品位は 1.4％に増加した。しかしながら、硫黄品位は 0.4%前後でばらついた。 








































































Fig. 4-6: Composition changes of the precipitates as a function of copper concentration. 
 
初期銅濃度を変化させて得られた析出物の溶出試験結果を Fig. 4-7 に図示する。初期銅濃度が





























Fig. 4-7: Arsenic leach tests carried out on precipitates formed in the presence of  




濃度はどの反応后液も 39g/L 前後であり、計算される沈澱率は 1%~3%
と
4.3.3 ナトリウム存在下でのヒ素濃度の影響 
Na2SO4を添加剤として初期ナトリウム濃度を 40g/Lに調整し、初期ヒ素濃度 10, 20, 30, 50g/L、
Fe/As比率=1.5、反応温度 95ºC、O2ガスによる酸化反応における反応時間毎のpH、ORPの変化を、
Fig. 4-8 に示す。ヒ素濃度を高めると、初期pH及び反応後pHは低下する傾向を示し、反応後ORP
は 390mVから 440mVと上昇した。ヒ素濃度 50g/Lの反応では、pHが 2 段階の変化を示したが、こ
れは反応初期では反応液がゲル化して撹拌が良好でなかった為と推測された。このpHとORPの挙













Fig. 4-9 に析出物の SEM 像を示す。初期ヒ素濃度が 10g/L では、弱い scorodite の XRD 強度を示
た非常に微細な結晶の粒子であった。一方、初期ヒ素濃度が 20g/L 以上では強い XRD 強度を示










































Fig. 4-8: Changes of pH and ORP during the reaction with increasing initial arsenic concentration  
and 40 g/L Na. 
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Table 4-6: Analysis of the post-reaction solutions with increasing arsenic concentration and 40 g/L Na. 
 
Initial As Initial Fe Free acid As Fe Na S Precipitation(%) 
g/L g/L N(mol/L) g/L g/L g/L g/L As Fe 
50 55.91 1.22  0.71  19.77 38.79 60.88  98.6% 64.6% 
30 33.55 0.71  0.26  12.38 38.89 48.78  99.1% 63.1% 
20 22.36 0.45  0.18  7.83 38.77 41.06  99.1% 65.0% 
  97.7% 63.7% 10 11.18 0.20  0.23  4.06 39.66 34.88
 
 
Table 4-7: Composition of precipitates produced with increasing arsenic concentration and 40 g/L Na. 
 
Initial As Moisture As Fe Na S Fe/As 
g/L WB% % % ppm % ratio 
50 5.75 31.10 24.37 698 0.66 1.05 
30 6.80 32.19 24.51 533 0.27 1.02 
20 6.03 31.20 24.40 715 0.48 1.05 
10 72.50 29.43 23.75 14,979 1.65 1.08 
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Na40-As10 (g/L) Na40-As20 (g/L) Na40-As30 (g/L) Na40-As50 (g/L)
poorly crystalline scorodite crystalline scorodite crystalline scorodite crystalline scorodite
30µm 30µm 30µm 30µm
6µm 6µm 6µm 6µm  
Fig. 4-9: SEM images of the precipitates produced with increasing initial arsenic concentration  
and 40 g/L Na. 
 









比表面積は、NaOH濃度が 5 から 15g/Lの条件では 36.6m2/gから 112.8m2/gと増加した。この時、析
出物の溶出ヒ素濃度は 10 から 20mg/Lと非常に高い値を示した。 
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Table 4-8: Analysis of post-reaction solutions containing 20 g/L As and 40 g/L Na 
with increasing NaOH concentration. 
 














0 1.72  146 1.16  429 22  0.18 7.83 38.77 41.06  99.1% 65.0%
5
1 0 39.71 34.55  98.5% 70.1%
 2.08  101 1.31  409 18  0.62 8.46 38.61 39.06  96.9% 62.2%
5 2.62  30 1.60  396 11  0.31 6.7
 
 
Table 4-9: Composition of precipitates produced from 20 g/L As and 40 g/L Na  
with increasing NaOH concentration. 
 
NaOH Moisture As Fe Na S Fe/As 
g/L WB% % % % % ratio 
0 6.03 31.20 24.40 0.07 0.48 1.05  
5 67.18 29.51 23.07 1.71 1.49 1.05  





c ystalline scorodite poorly crystalline scorodite amorphous phaser
30µm 30µm 30µm
6µm 6µm6µm  







































































































澱率は 97%前後と変化せず、析出物の粒径、水分値が大きく変化した。この事は、pHが 1 以下
diteの反応では、AsO43-イオンによるSO42-イオンの交換相互作用は弱いと考えられ
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鉄 )を酸 させ c e に て し た の セ 産
めには更に詳細な反応条件を明らかにしておく必要がある。第 で 亜
な の不 物が し 合 oro の に る を し
などのアルカリの作用によって反応前 pH を上昇させると、scorodite の生成が阻害されて非晶質の
沈 物を 成す を た かし 酸 ト ム 加
を 時に さ た p 影 つ は か 来 な
究課題の焦点は結晶性が良好で溶出し難い す め ト ム
件について調査する事と考えられた。 
応温 9 反 間 間 査 事 た 故 ば 章
応 度を 更し 合 d な




5.2  試  
用いた硫酸、水酸化ナトリウム、硫酸鉄(II)、ヒ素(V)溶液は、全て試薬グレード(和光純薬)を用
いた。ヒ 液 ％ヒ酸溶液である。ヒ 度 0 あ 。 は 度 %
酸素ガス 酸工
 
(II)イオン酸化による scorodite の大気圧下生成法に及ぼす pH の影響  
(II 化 る s orodit 製造法 つい 報告 てき 。こ プロ スが 業的に適用されるた
4 章 は、 鉛、銅、ナトリウム
ど 純 共存 た場 の sc dite 生成 与え 影響 調査 た。その結果の中で、NaOH
澱 生 る事 示し 。し ながら、水 化ナ リウ を添 する事でナトリウムと pH
同 変化 せた め、正確な H の 響に いて 明ら に出 てい かった。そこで、研
scorodite と るた のナ リウ 濃度と反応 pH の条
反 度は 5ºC、 応時 7 時 で調 する とし 。何 なら 第 3 で述べたように、反
温 変 た場 scoro ite反応における 適 吹込みO2量が変化し反応が複雑化するため統
のscorodite合成反応 産業 活用 るた には 反応 間は い方が好ましため、
.2 
.1 料

















1 時間ごとに反応液をサンプリングし、溶液の pH、ORP の測定を行った。反応液は 95ºC だが、
サンプリングによって若干冷却される。そのため、60ºC で測定値を読み取った。この時、pH は
温度補正を行なわず、manual temperature compensation (MTC)で 30ºC 換算での pH になるようにし
て測定した。7 時間経過したところで反応を終了させ、固液分離を行なった。固液分離は、0.4MPa
の加圧式ろ過を行った。用いたろ紙は1µmのポアサイズのPTFEメンブレンフィルターであった。 
固形分は、蒸留水でリパルプ洗浄を 1 回実施した。固形分と蒸留水の比率は 1 対 10 とした。洗
浄後は加圧式ろ過方式で固液分離を行った。その後、固形分を 60ºCで 18 時間乾燥させた。得ら
れた固形分は、組成分析や粉体特性分析を実施した。反応后液の遊離硫酸の分析は 0.05mol/Lの






Fig. 5-1: Procedure for scorodite formation. 
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Table 5-1: Experimental conditions of scorodite formation. 
 
Prepared solution 700mL 
Concentration of arsenic 20, 30, 40 g/L 
Fe/As mole ratio 1.5 
Other cation Sodium 
Concentration of the cation 0, 40 g/L 
Initial pH 0 - 4.0  step 0.5 
Experimental temperature 95 ºC 
Stirring rate 1000 rpm 
Oxidizing reagent O2 gas 
Gas volume 1 L/min 














って行なった。圧縮密度は 1cm2あたり 1 トンの加重をかけて、つまり 100MPaの圧
固
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100gを計量 を 6 時間
った。(4)振とうした混合物は、0.45µmのポアサイズのPTFEメンブレンフィルターで固液分離を
行っ ) 液中のヒ素濃度を S ー SP 析した。 
 
5.3 実験結果
5.3.1 di 応 分
200g 濃度 水 ナ ム 200g 度の 用い 整しな
濃度を L、 /As比率=1 応温 ºC、 2 に 化反応 た結果 Fig. 5-2 
にpH、ORPの反応時間毎の変化を示す。水酸化ナトリウムや硫酸を添加しない場合、初期ヒ素濃
度 20.0g/Lと初期鉄(II)濃度 22.4g/Lの反応前の液のpHは 1.5 であった。反応後のpHは反応前pHと相
関があった。 . 5-2 見る 反 Hを せる 応後 上昇 昇し





た。(5 そのろ ICP-M  (セイコ 電子製 Q9000)で分
 
scoro te 反 の液 析 
/Lの の 酸化 トリウ 及び /Lの濃 硫酸を てpH調 がら、初期ヒ素
20g/ Fe .5、反 度 95 O ガス よる酸 を行っ として、
Fig  を と、 応前p と、反 のpHも し、ORPは上上昇さ

















2 4 6 8
























Fig. 5-2: Changes of pH and ORP as a function of time under various initial pH conditions for 20 g/L As. 
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Table 5-2 に、ヒ素濃度 20~40g/L の反応における反応液の分析値を示す。反応の初期には同時
ヒ素と鉄の沈澱析出反応が起こるため、沈澱物の見掛けのスラリー粘度が非常に高くゲル化し
た。ヒ素濃度 30g/L では、反応前 pH=2.0 において、反応開始 1 時間で pH が 1.2 に低下したが、
ゲル化が激しく撹拌不能となったため、1 時間経過したところで実験を中断した。そのため、液
分析結果は参考程度に留めておく必要がある。ヒ素濃度 40g/L においても、反応前 pH=4.0、2.0、






Table 5-2: Analysis of the post reaction solutions under various initial pH conditions. 
Condition Post reaction solution analytical value 
 
Precipitation 




Initial Initial pH Final Final Free
pH ORP adjust 
Conc.
pH ORP acid
As Fe Na S 
g/L g/L  mV  g/L  mV N g/L g/L g/L g/L 
As Fe 
20 0 4.0  -105 NaOH 18.4 1.85 362 0.06 0.03 4.09 11.52  12.20  99.9% 81.7%
20 0 2.0  123 NaOH 3.44 0.58 432 0.43 0.09 8.23 2.51  13.47  99.5% 63.2%
20 0 1.5  198 H2SO4 0.0 0.35 383 0.49 1.11 8.54 0.002  12.40  94.5% 61.8%
20 0 1.0  250 H2SO4 11.0 0.24 386 0.71 2.19 9.65 0.001  16.16  89.0% 56.9%
20 0 0.5  282 H2SO4 37.6 0.06 379 1.22 7.02 13.25  0.003  25.27  64.9% 40.8%
20 0 0.0  285 H2SO4 56.1 -0.07 449 1.51 13.76 18.24  0.003  29.97  31.2% 18.4%
20 40 4.0  -177  NaOH 17.9 2.12 344 0.04 0.02 4.04 52.25  40.44  99.9% 81.9%
20 40 2.0  100  NaOH 2.4 1.18 404 0.39 0.62 8.14 41.73  41.32  96.9% 63.6%
20 40 1.5  192  H2SO4 5.7 0.98 436 0.59 0.23 8.25 44.75  45.12  98.9% 63.1%
20 40 1.0  242  H2SO4 25.9 0.59 439 0.98 0.45 8.01 42.40  49.75  97.8% 64.2%
20 40 0.5  292  H2SO4 53.0 0.24 426 1.47 1.24 7.92 39.44  55.91  93.8% 64.6%
20 40 0.0  325  H2SO4 107.0 -0.22 463 2.63 19.70 22.36  41.11  77.49  1.5% 0.0%
30 40 4.0  -188  NaOH 27.8 2.03 377 0.02 0.04 6.13 58.30  46.11  99.9% 81.7%
30 40 2.0  79  NaOH 5.6 1.20 134 0.47 11.25 23.71  48.19  54.04  62.5% 29.3%
30 40 1.5  206  H2SO4 0.0 0.75 442 0.78 0.40 12.56  44.27  50.80  98.7% 62.5%
30 40 1.0  204  H2SO4 17.6 0.44 457 1.14 0.63 12.62  43.36  56.66  97.9% 62.3%
30 40 0.5  264  H2SO4 48.3 0.06 457 1.65 1.52 12.33  39.83  63.10  94.9% 63.2%
30 40 0.0  303  H2SO4 90.0 -0.40 469 2.57 4.97 15.17  41.89  78.48  83.4% 54.7%
40 40 4.0  -186  NaOH 37.5 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A 
40 40 2.0  13  NaOH 9.5 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A 
40 40 1.5  149  H2SO4 0.0 N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A 
40 40 1.0  190  H2SO4 12.4 0.32 465 1.18 0.78 15.78  36.48  54.52  98.0% 64.7%
40 40 0.5  193  H2SO4 34.6 0.03 471 1.78 1.20 16.24  38.54  66.09  97.0% 63.7%
40 40 0.0  234  H2SO4 76.3 -0.36 468 2.57 4.49 17.93  38.73  77.60  88.8% 59.9%
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Table 5-3: Analytical values of the scorodite precipitates made under various pH conditions. 
 
Condition Composition Initial 
As 
Initial 




rate Moisture As Fe Na S Fe/As
g/L g/L pH pH wet(g/L) L/(min･m ) WB％ ％ ％ ％ ％ ratio2
20 0 4.0  1.85 309.5  34  77.6  27.25 25.73  1.62  1.54  1.27 
20 0 2.0  0.58 68.9  908  12.3  31.78 24.50  0.006  0.26  1.03 
20 0 1.5  0.35 63.3  1211  11.7  32.11 23.85  0.004  0.25  1.00 
20 0 0.5  0.06 39.4  1211  8.9  31.23 24.18  0.009  0.73  1.04 
20 0 0.0  -0.07 15.8  1211  5.3  30.73 23.51  0.003  0.88  1.03 
20  40 4.0  2.12 352.3  6  79.7  25.98 24.97  2.89  2.39  1.29 
20 0 1.0  0.24 54.7  1211  8.0  31.89 23.66  0.004  0.29  1.00 
20  40 2.0  1.18 213.7  1  73.2  29.06 23.27  1.33  2.02  1.07 
20  40 0.0  -0.22 N/A N/A N/A 29.80 23.11  0.32  1.63  1.04 
30  40 4.0  2.03  477.8  3  67.0  18.16 17.22  2.68  1.98  1.27 
20  40 1.5  0.98 63.3  1211  6.7  31.23 23.68  0.08  0.42  1.02 
20  40 1.0  0.59 63.4  1211  7.7  31.07 23.86  0.07  0.60  1.03 
20  40 0.5  0.24 66.7  202  10.2  30.13 23.73  0.23  1.38  1.06 
30  40 1.20  N/A 80.9  15.47 13.44  11.39  11.36  1.17 
7  908  8.2  31.45 24.69  0.04  0.62  1.05 
30  40 1.0  0.44  96.4  1211  7.3  30.39 24.81  0.06  0.75  1.10 
30  40 0.5  0.06  98.8  1211  9.9  31.04 24.39  0.07  0.82  1.05 
30  40 0.0  -0.40  86.6  1211  7.4  29.70 23.91  0.17  1.56  1.08 
40  40 4.0  3.23  N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
2.0  677.1  
30  40 1.5  0.75  95.
40  40 2.0  1.52  N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
40  40 1.5  0.92  N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
40  40 1.0  0.32  127.8  1211  6.3  31.59 24.68  0.05  0.38  1.05 
40  40 0.5  0.03  128.3  1211  6.4  30.81 24.28  0.06  0.65  1.06 




Table 5-4 に生成した scorodite の固形分に関する平均粒径、BET 比表面積、比重、圧縮密度を示
す。反応後 pH が 1.0 を超えて高くなると、BET 比表面積は極端に高くなる現象が散見し、それ以
外(反応後 H が 以下 値 かっ また、 H が高いと真比重は高くなる傾向を示
したが、圧縮密度は低くなる傾向を示した。反応後 pH .20 は、 物の 回折像 
(XRD)か 結晶 の 観 れず 晶質 ハ タ 。そ
の他の析出物の XRD パターンでは全て scorodite のピークが観察された。そして他の結晶系の回
折パター 観 れ 期 濃度 L、ナトリウム濃度 40 期 p
後 pH=1. 析 物の ro 回折 確認 たが 回 は非 かっ
た。 
 
次に、 加 濃度 g/Lで させた時の析 SEM 結果
をFig. 5 に らよ 反応 pH= 1.85 で 常に サブ
ミクロンの粒子が観察された。反応前後 =2. 8 の析出でも結晶質であるが粒子は小さくな
った。対して、反応前後pH=1.5→0.35 と反応前後pH=1.0→0.24 では大きな菱形の結晶質の粒子が
観察された。さ pH げ と 応前 0.5 と反 後p -0.07
では 1 次粒子が微細であるが凝集して大きな球状粒子を形成した析出物となった。1 の大
きさはpH
一方、初期ヒ素濃度 30g/L (Na SO4添加によりNa濃度 40g/L)で沈澱反応を起させた時のSEM写真
の結果を 5-5 示す 期 め 反応初期pHを と下げても、析出物の 1 次
結晶粒は な に 。 しな 、結 子は µm程 微粒子 、また




p 1.0 )では BET は低 た。 p
が 1 以上で 析出 X 線
らは 質 鋭いピークは 察さ 、非 特有の ローパ ーンが観察された
ンは 察さ なかった。初 ヒ素 20g/ g/L、初 H=2、反応
18 の 出 XRD は sco dite の 像と でき 、その 折強度 常に弱
Na2SO4無添 、初期ヒ素 20 沈澱反応を起 出物の 写真の
-3 とFig. 5-4 示す。これ り、 前後 4.0→ の析出 は、非 微細な
pH 0→0.5




Fig. に 。初 ヒ素濃度を高 ると、 0.5
微細 もの ならなかった しか がら 晶粒 約 5 度に 化し
pHが 0 の析出物は 1 次結晶粒が微細化した痕跡が表面に観察された。
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surface gravity density 
g/L g/L 
Initial Final 
µm m2/g g/cm3 g/cm3
XRD 
pH pH 
20  0 4.0 1.85 10.20  104.02 5.32  1.41  amorphous 
20  0 2.0 0.58 9.73 0.86  3.41  2.03  scorodite 
20  0 0.5 0.06 16.97 0.15  3.12  2.03  scorodite 
20  0 0.0 -0.07 13.71 0.18  3.15  2.01  scorodite 
20  40 4.0 2.12 58.79  80.94 4.65  1.45  amorphous 
20  0 1.5 0.35 18.60 0.20  3.27  2.05  scorodite 
20  0 1.0 0.24 16.61 0.19  3.26  2.05  scorodite 
20  40 2.0 1.18 75.67 21.87 3.40  1.86  weak scorodite 
20  40 1.5 0.98 13.88 0.22  3.30  2.04  scorodite 
20  
20  40 0.5 0.24 12.83 0.97  3.22  2.37  scorodite 
20  
30  
40 1.0 0.59 17.04 0.21  3.30  2.08  scorodite 
40 0.0 -0.22 12.00  0.25  N/A N/A scorodite 
40 4.0 2.03  70.10  5.51  4.76  1.85  amorphous 
30  40 2.0 1.20  124.4 0.21  2.87  2.26  amorphous 
40  40 4.0 3.23  N/A N/A N/A N/A N/A 
30  40 1.5 0.75  13.68 0.38  3.35  2.10  scorodite 
30  40 1.0 0.44  19.21 0.20  3.29  2.11  scorodite 
30  40 0.5 0.06  19.58 0.18  3.39  2.13  scorodite 
30  40 0.0 -0.40  10.57 0.36  3.23  2.01  scorodite 
40  40 2.0 1.52  N/A N/A N/A N/A N/A 
40 1.5 0.92  N/A N/A N/A N/A N/A 40  
40  40 1.0 0.32  17.47 0.23  3.31  2.01  scorodite 
40  40 0.5 0.03  20.30 0.27  3.29  2.24  scorodite 





As20g/L initial pH=4.0 ⇒ final pH=1.85
30µm 6µm 1.5µm
As20g/L initial pH=2.0 ⇒ final pH=0.58
30µm 6µm 1.5µm
As20g/L initial pH=1.5 ⇒ final pH=0.35
30µm 6µm 1.5µm  





As20g/L initial pH=1.0 ⇒ final pH=0.24
30µm 6µm 1.5µm
As20g/L initial pH=0.5 ⇒ final pH=0.06
30µm 6µm 1.5µm
As20g/L initial pH=0.0 ⇒ final pH=- 70.0
30µm 6µm 1.5µm  





Na40g/L As30g/L initial pH=1.0 ⇒ final pH=0.44
30µm 6µm 1.5µm
Na40g/L As30g/L initial pH=0.5 ⇒ final pH=0.06
30µm 6µm 1.5µm
Na40g/L As30g/L initial pH=0.0 ⇒ final pH=-0.40
30µm 6µm 1.5µm  




























Table 5-5: Leach tests of the precipitates made under various pH conditions. 
 
Condition Leachate concentration 
Measured value Calculated value Initial Initial 
As Na As Fe S As Fe S 
g/L g/L 
Initial Final 
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L 
4.0  1.85 5.77 65.19 452  0.62  102.21  305  
pH pH 
20  0 
20  0 2.0  0.58 <0.01 3.10  <10 0.02  1.39  2.3  
20  0 1.5  0.35 0.09 0.79  <10 0.17  1.32  1.9  
1.1  
20  40 4.0  2.12 2.34 79.31 1268 0.43  116.8  1169  
20  0 1.0  0.24 0.37 0.78  <10 0.15  0.67  
20  0 0.5  0.06 0.47 0.33  <10 0.61  1.16  2.2  
20  0 0.0  -0.07 N/A N/A N/A 0.41  0.55  0.9  
20  40 2.0  1.18 49.99 112.4 695  11.60 151.8  770  
20  40 0.0  -0.22 N/A N/A N/A N/A N/A N/A 
30  40 4.0  2.03  0.63 126.2 1022 0.56  78.30  589  
20  40 1.5  0.98 0.04 2.31  10  0.01  0.39  2.1  
20  40 1.0  0.59 0.11 2.62  10  0.03  0.51  3.2  
20  40 0.5  0.24 0.48 5.26  20  0.14  0.90  6.4  
30  40 2.0  1.20  1502 5162 10179 357  753  1716  
30  40 0.5  0.06  0.26 3.07  10  0.17  1.34  6.9  
30  40 0.0  -0.40  0.79 2.92  10  0.29  0.88  4.6  
30  40 1.5  0.75  0.02 3.19  <10 0.03  0.92  3.7  
30  40 1.0  0.44  0.07 2.64  <10 0.04  0.71  3.2  
40  40 4.0  3.23  N/A N/A N/A N/A N/A N/A 
40  40 2.0  1.52  N/A N/A N/A N/A N/A N/A 
40  40 1.5  0.92  N/A N/A N/A N/A N/A N/A 
40  40 1.0  0.32  0.04 2.15  <10 0.03  0.67  2.3  
40  40 0.5  0.03  0.07 2.72  <10 0.05  0.70  2.9  
40  40 0.0  -0.36  0.35 2.76  <10 0.10  0.40  1.7  
 
注釈: 太字の測定値は溶出試験を 2 回行なう事で再現性を確認済み 
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5.4 考察 
5.4.1 scorodite の生成におけるナトリウムの影響 






















Na SO  → 2Na+ + SO 2-                                             (1) 
H  + HSO4  → H2SO4                                               (3) 
Na2SO4の緩衝作用によって反応pHが変化してscoroditeの沈澱率
。初期ヒ素濃度 20g/L、Na2SO4が添加されている条件では、反応後のpHが下がりにくくなるた











この scorodite の反応式は第 2 章で示した様に次のように表す事が出来る。この反応式の意味す
る







以上のことより、scorodite 反応の前後で pH が変化する事は妥当である事から、それ故に反応液
の pH によって scorodite 反応は何らかの影響を受けると考えられる。本章での実験結果における
pH 毎の scorodite 反応の挙動(鉄とヒ素の沈澱率や析出物の品位)は、反応 pH によって変化した事
を示しており、それを裏付けていると考えられる。 
ちなみに、Table 5-2 に示した諸データを用いて反応後に発生する遊離酸濃度を計算する事が可




酸濃度を縦軸にプロットすると Fig. 5-6 のようになる。これより、scorodite 反応で酸は消費されて
リ
後で考察する。 
の生成における pH の影響 (pH の低下と、酸の電離度の関係) 
ところは、ヒ酸が消費され硫酸が生成するが、その遊離酸の収支は反応前に 12 当量のものが反
応後 8 当量となる事、つまり反応によって酸が消費される事を意味している。 
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Fig. 5-6: Relation between estimated and calculated free acid concentration. 
 
 
5.4.3 反応 pH が 1.2 以上の領域での scorodite 生成反応に関して新たな析出モデルの可能性 
Fig. 5-7 に反応 pH の変化と析出物の水分値の関係を示すように、反応 pH が 1.2 を境界として顕








































ヒ素濃度 20g/L、Fe/Asモル比率 1.5 とした場合の鉄濃度は 22.36g/Lとなるため鉄濃度は 0.4mol/L
と算出され、Fig. 5-8 で示したダイヤグラムの条件である鉄濃度 0.5mol/Lとほぼ同じである。そう








Fig. 5-8: Stability region for jarosite from 0.5M ferric sulfate solutions. 
(adapted from Babcan5), reviewed by Chen and Cabri6) ) 
過去の研究の多くは jarositeの生成領域を避けてscoroditeが合成されている。Singhaniaらは
scoroditeの合成において種晶を用いたプロセスとすることで初期pH＝0.9 ~ 0.8 で調整を必要とせ
ずにscoroditeを析出させる事が出来るという研究をしている7)。Debekaussenらは鉄(III)からの
scorodite生成における初期ヒ素濃度と沈澱を誘導するpHの関係を示したが、それによると反応す















.4.4 jarosite と scorodite の競合反応に関して高温領域で成立する可能性 
c
反応 ると jarosite 領域となる。本章で提案した競合反応が正
いとすると、scorodite 反応を起した場合、析出物は非晶質または微粒子化するのではないかと
は析 に微細なものとなった事を示した。この時の scorodite 中の硫黄品
は 1.65％と非常に高いものであり、硫酸塩の析出反応が同時に起こっていたと考えられた。 
ある













s orodite 反応を高温で起した場合でも競合反応が起こりうる事について考察する。Fig. 5-8 では
pH が 1 であっても反応温度が高くな
し
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成するための好ましい反応pHは 0.3~1.0 であると判断される。 








































































Fig n between arsenic mobility and final pH of reaction mixture and Fe/(As+S) molar ratio. 
The leached arsenic concentration is a net value  
with the contribution of the remaining reaction solution being substracted. 
Fe/(As+S)と溶出ヒ素濃度の関係は、反応pHが 2~4 のscoroditeの反応が阻害される領域において
も成立していると考えられる。Table 5-5 に示したNa2SO4を添加し反応初期pHが 2 で、反応後pH





と、反応初期pHが 4.0 であった析出物のモル比率は全て 1 以上であった。一方、特異的に溶出ヒ
素濃度が高かった初期ヒ素濃度 20g/Lナトリウム濃度 40g/Lの反応における析出物 (溶出








量が多い方が好ましい。これは Langmuir らが示した pH が変化すると含水酸化鉄 














る。本章のFig. 5-4 の反応後pH=0.06 の結果は 1 次粒子が 0.5µm程度なので、溶出値が高くなる可





















































scorodite の生成反応において、ナトリウム濃度と反応 pH の影響を調査した結果、ナトリウム濃
度の影響は比較的小さいが、pH の影響は大きかった。特に pH 領域が 1.2 以上の領域では析出物
は微粒子化し、ヒ素溶出値が非常に高くなった。この pH の変化による析出物の変化は pH=1.2 の
境界で非常に急激であり、過去の結晶化理論だけでは説明しにくいものであった。そのため、
jarosite と scorodite の競合反応といった新たなモデルが必要であると考えられた。短時間で溶出し
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る3-7)。scoroditeの熱力 考察は veとR tidtによって溶解 spから∆ 算出さ ている8)。
また、KrauseとEttelは様々なFe に ヒ酸鉄(ferric arsenate)の溶解度を調査している9-11)。
H Mon 錬 発 ヒ素 を とし ･ス など 度を
調査 ている 同 ett らはカドミウムや鉛といったややマイナーな不純物がヒ素
の溶解度に与える影響を調査している14,15 の 間で ngm scoro する
熱力学的な考察における新たな視点を与えている16, た、 D losは のヒ
素溶解メカニズムに関して詳しい調査をしている18,
しかしなが れ 多 検討 ら od 全 分は明確に答え
が出 ないで こ cor 溶解 期 わたっ し とを る事
が出来ないで ら と れる 主 長期 た 環境













学的 Do ims 度K Gfを れ
/As比率 おける
arrisと etteは製 所から 生する 化合物 対象 たヒ酸鉄 パイス の溶解
し 12,13)。 様にEm とKhoe
)。 近 10 年 は、La uirらは diteに関
17)。ま Bluteauと emopou scorodite
19)。 
ら、こ らの数 い調査 にも拘 ず、scor ite の安 な 終処
せ いる。 れは s odite の 度が長 的に て安定 ているこ 保証す
いるか である 考えら 。その 要因は 的にわ って外部 が一定であ









scorodite の 法 章で述べた方法と基本的に同じとした。しかし、実験装置はチタン
製ディスクタービンと邪魔板を備えた 5L を使 て、 e を量産した。試料は全て試
薬(和 純薬 用 Ta  
 
-1 men itio oro atio
 
are on  4
scorodite の安定性はその長期安定性を検討するよりも、多様な外部
さらに溶媒の種類と pH によって dite の溶解度が変化
 
 実験 法 
合成方 は第 2
反応槽 用し scorodit
光 工業)を いた。 ble 6-1 に実験条件を示す。
Table 6 : Experi tal cond n of sc dite form n. 
Prep d soluti L 
Concen of  50 g/L 
s m tio  1
Temperature  95 ºC 
Stirring rate  800 rpm 
tration arsenic 
Fe/A olar ra .5 
Oxidizing reagent  O2gas 
Gas volume  4 L/min 
Reaction time  7 hours 
 
固形分及び反応后液は、ICP 分析することで、組成分析を行った。ICP は Nippon Jarrell-Ash 社












ICP-MSによる分析を した ICP-M セイ 電子製のS 0 を た。
溶出液のヒ素の価数分析は行わな 。 析を実施するには 度 り
であり困難 る を して した場合、 程 素の
価数 変化 る 法 だ確 れ い oro ( によ
って われ た 恐 ヒ素 であ 推 。
この試験においては、溶媒は緩衝溶液を用いた。pH の とし m 酢 液を
用い、pH=4 て l/ 酸と mo 水酸 ト 混 を た。
pH= 6 の溶 5 リ 2 水素カリウムと 0 ol ン 2 リウ
ムの 溶 溶 して 1m 4 酸ナ ム を た。 
さらに、サ 媒 プ 混合 封印 際 気 囲 け く、
窒素雰囲気 に O い 長 試 実施








実施 。 Sは コー PQ900 用い  
かった 価数分 ヒ素濃 があま にも希薄
であるからであ 。また、多量の溶出液 用意 濃縮 その過 でヒ
が しないようにす 分析手 はま 立さ ていな 。sc dite の合成はヒ素 V)液
行 るため、溶出し ヒ素は らく (V) ると 測した  
=2.88 溶媒 て 0.1 ol/L の 酸溶
.93 の溶媒とし 0.1mo L の酢 0.1 l/L の 化ナ リウム 合溶液 用い
6.8 媒として 0.02 mol/L の ン酸 .025m /L のリ 酸水素 ナト
混合 液を用いた。pH=9.18 の 媒と 0.0 ol/L の ホウ トリウ の溶液 用い
ンプル瓶に溶 とサン ルを して する に、大 中の雰 気下だ でな
下で取扱う事によって大気中及び溶媒中 CO2や 2が無 場合の 期溶出 験も






蒸留水に塩酸を用いて pH=5.1 に調整した溶媒を試料重量に対し 10 倍量を入れる。これを平行振
り混ぜによって抽出操作を行なう。6 時間経過した後、1µ ラスファイバーフィルター(GFF)
で固液分離を行い、液を る の は 化 IC 分析法(告示 59 号)、ジ
エチルジチオカルバミン酸銀吸光光度法(JIS K 01 .1) (JIS K 0102 
61.2)によって行われる。本 での は ン 10 媒を 計量して混合し、これ
らを高密度ポリエチレン容 に入 を 平 混 6 時間行った。振り混ぜた後は、
0.2µm のポアサイズの PTF メンブレンフィルターで固液分離を行い、液を ICP-MS で分析した。





分析す 。検液 分析 、水素 物発生 P 発光
02 61 、水素化物発生原子吸光法
章 実験で 、サ プルを g、溶 100g




Table 6-2: Conditions of solvent in the 6-hour leach test. 
 
Condition pH 
Distilled water  5.74 
TCLP 2.88 (0.1mol/L CH3COOH solution)  3.00 
TCLP 4.93 (0.1mol/L CH3COOH and NaOH solution)  4.88 
Alkaline water conditioned by CaO  12.52, 12.30, 10.75, 10.14, 9.00 
Alkaline water conditioned by Mg(OH)2  10.48, 10.41, 10.64, 9.00 
Alkaline water conditioned by NaOH  12.50, 11.06, 9.70 
Acid water conditioned by H2SO4  3.96, 2.97, 1.97, 1.22, 0.35 
Acid water conditioned by HCl  3.99, 2.99, 1.98, 1.11, 0.13 
Acid water conditioned by HNO3  3.98, 2.99, 1.99, 1.12, 0.12 
8.2g/L NaCl solution conditioned by CaO  12.50, 12.00, 11.06 
8.2g/L NaCl solution conditioned by H2SO4  5.80, 2.99 
16.5g/L NaCl solution conditioned by CaO  12.51, 12.00, 11.01 
16.5g/L NaCl solution conditioned by H2SO4  5.55, 2.99 
33g/L NaCl solution conditioned by CaO  12.51, 12.00, 11.05 











した scorodite と arsenopyrite を一定割合で混合し、溶出試験を実施 出試験は日本の環境省
が定める方式に準 で行  ralor より入 した arsenopyrite の分析値
を示す。 
 
Table nalytica ents of arsenopyr
 
Fe As S Zn Na Mg Ca Al Si Au Ag 
e 混合溶出試験 
した。溶
じた方法 った。Table 6-3 に、B ne 社 手
6-3: A l cont ite. 
 Pb K  
% % % % % % % % % % % ppm ppm




6.3.1 合成し ite の反応及 物の
反応時間 7 る scorodit 履歴 と粉 を T -4、T -5 に示す。ま
た、析出した の SEM 写 g. 6-1 。こ から 素が良 沈澱率で析出
し、水分値が低く大きな結晶粒子をもつ scoro 生成 が判
 
Table nditio scorod matio
Solution composition Precipitation 
 
た scorod び析出 同定 
時間によ e の生成 、組成 体特性 able 6 able 6
scorodite 真を Fi に示す の結果 、ヒ 好な
dite が した事 る。 
 6-4: Co ns of ite for n. 
 
Initial Final ORP Free acid As Fe S (%) 
pH pH mV mol/L(N) g/L g/L g/L As Fe 
1.11 -0.22 474 1.44 1.44 22.55 34.57 97.1% 59.7% 
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Table 6-5: Characterization of precipitated scorodite. 
 
Precipitation Solid composition Fe/As 
wet base oistur Na S molar M e As Fe 
g/L wb% % % pp p ratio 
168.2 11.2 31.36 24.20 24 42 1.036 
m pm 
  08 
Parti BET ensity p   cle D Com ression 
size ssa  den   
µm m2/g g/cm3 g/   






30µm 6µm  
Fig. 6-  pictu precip samp
 
1: SEM res of itated les. 
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6.3.2 析出した sc
Table 6-6 及び Table 6-7 に緩 試験結果を示す。pH は振り
ぜ操作が終了した直後のスラリーを測定した。scorodite は pH が 3~5 の範囲においては非常に安
定し、ヒ素溶出値は 0.5mg/L 以下であったが、pH が 6.9 になると ヒ素が若干溶出する
ようになり、pH が と、300mg/L とヒ素が大きく溶 するよ なった scorodite
中のヒ素の約 2％が溶けた換算量となる。 
 
m sc  lea s und ormal air atmosph
ng p d uffe ons. 
 





9 になる 出 うに 。これは
Table 6-6: Long-ter orodite ch test er a n ere  
usi H 2.88 an  4.93 b r soluti
0.1mol/L CH3COOH 0.1mol 3COO  NaOH 





/L mg/L mg/L 
0.25 70  0  .95 .16 .06  <10  
mg/L mg mg mg
2.88  0.19  0. <1 4 0  0
1 90  10  .95 .16 0.06  <10  
2 93  10  .96 0.25 0.07  <10  
3 09  0 95 .26 0.06  <10  
5 04  0  .95 0.20 0.07  <10  
7 03  0  .94 .23 .07  <10  
14 14  10  .96 .19 0.09  <10  
21 33  10  .96 0.18 0.07  <10  
28 4.95 0.20  0.12  <10  
35 4.95 0.18  0.09  <10  
2.90  0.24  0. < 4 0  
2.90  0.28  0. < 4  
2.90  0.38  1. <1  4. 0  
2.91  0.32  1. <1 4  
2.88  0.31  1. <1 4 0  0
2.90  0.34  1. < 4 0  
2.91  0.50  1. < 4  
2.90  0.43  1.39  <10  
2.89  0.40  1.23  <10  
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Table 6-7: Long-term scorodite leach tests under a normal air atmosphere 
using pH 6.86 and 9.18 buffer solutions. 
 
0.025mol/L KH2PO4 and NaH2PO4 0.01mol/L Na2B4O7
As Fe S As Fe S 
Stirring 
days pH pH 
 mg/L 
0.25 6.92  1.05  <0.04  <10  9.26 4.18  0.60  <10  
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
1 6.92  6  <1 9 3   <10  
2 6.91  1.5 0.06  <  <10  
3 6.91  1.88 0.0 <1  .1  <10  
5 6.91  2.13 0.1 < 13 .0 .9  <10  
7 6.89  2.07 0.0 < 11 .0 .5  <10  
14 6.91  2.49 0.1 < 25 .0 6  10  
21 
28 6.90  2.77  0.17  <10  8.69 312.0 26.6  10  
35 6.89  3.14  0.15  <10  8.66 351.7 26.3  <10  
1.50  0.0 0  .20 2.3  9.11
3  10  9.19 40.3 13.3  
  7  0  9.15 71.3 28
  2  10  9.04 7 54
  9  10  9.08 7 42
  3  10  8.84 3 15.
6.91  3.00  0.11  <10  8.75 321.7 24.4  <10  
 
 
6.3.3 析出した scorodite の窒素雰囲気下での長期溶出試験 
Table 6-8 及びTable 6-9 に空気雰囲気と同じ緩衝溶液を用いて窒素雰囲気で行なったscoroditeの
溶出試験結果を示す。なお、O2やCO2による酸化性雰囲気の影響が出るかもしれないと考えて振
り混ぜ後のスラリーはpHだけでなくORPも測定した。Table 6-7 で示した結果からpH＝9.18 の溶媒
を用いる溶出試験は明らかに溶出するヒ素濃度は高いと予測されたため、実施しなかった。 
この結果から、窒素雰囲気下でも scorodite は pH が 3~5 の範囲においては非常に安定し、ヒ素






Table here  
using pH 2.88 and 4.93 buffer solutions. 
 
0.1mol/L CH3COOH 0.1 CH3COOH and N
値が下がっていた。よって、窒素雰囲気の影響よりも pH の影響の方が大きいと判断された。
しかし、緩衝溶液の pH を変化させると ORP も変動しており、この結果か
s
 
 6-8: Long-term scorodite leach tests under a nitrogen atmosp
mol/L aOH 
ORP Fe S A Fe S As  ORP s 
Stirring 
days pH 
mV  mg g/L
pH 
mg /L g/L
0.25 384  0.8  97 0.15 0.15 10 
mg/L /L m mV /L mg  m
2.88  0.19  4 <10 4. 222    <
1 380  1.0  92 0.17 0.16 10 
2 2  379   1.08 <10 03 0.16 0.17 10 
3 2.92  373  0.32  1.12 <10 8  0.1 0.19 <10 
5 2.88  370  0.49  1.33 <10 97 0 0.24  
7 2  373    1.3  02  0.23 0.23 <10 
14 2  378  1.3  99 0.19 0.20 10 
21 2  363  1.3  94 0.17 0.17 10 
28 2  365  1.4  93 0.14 0.17 10 
35 2  372   1.4  91 7.00 0.18 10 
2.86  0.27  0 <10 4. 227    <
.96 0.31 5. 228    <
4.9 223 7   
4. 226 .22    <10
.95 0.47 2 <10 5. 226    
.89 0.50  6 <10 4. 246    <
.87 0.51  8 <10 4. 229    <
.84 0.49  4 <10 4. 247    <




Table 6-9: Long-term scorodite leach tests under a nitrogen atmosphere using pH 6.86 buffer solution. 
 
0.025mol/L KH2PO4 and NaH2PO4
ORP As Fe S 
Stirring 
days pH 
0.25 6.90 91 0.85 0.03 <10 
mV mg/L mg/L mg/L 
1 6.87 87 1.10 0.02 <10 
2 6.97 91 1.19 0.04 <10 
33 6.9  96 1.35 0.03 <10 
5 6.92 86 1.68 0.04 <10 
7 6.95 91 1.76 0.05 <10 
14 6.98 133 1.80 0.02 <10 
21 6.86 137 1.86 0.00 <10 
28 6.92 127 1.91 0.00 <10 
35 6.88 112 1.96 0.00 <10 
 
 
6.3.4 析出した scorodite の様々な溶媒を用いた溶出試験 
合成した scorodite を用いて各種溶媒による 6 時間での溶出試験をおこなった結果を Table 6-10
び Table 6-11 に示す。この時 pH=2.88 と pH=4.93 の緩衝溶液については改めて 6 時間の溶出試
験を実施した。また、Table 6-12 に塩化物が混在した場合の溶出試験結果を示す。この時の pH 調
整は硫酸または酸化カルシウムを用いて行なった。 
Mg(OH)2やCaOを用いた場合、pHが 10 以上の強アルカリ性ではヒ素濃度が 3mg/L前後と低かっ
たが、pHが 8~10 の範囲では 10mg/Lと若干多く溶出した。また、NaOHを溶媒に用いたアルカリ




HCl、H2SO4、HNO3を用いた溶出ヒ素濃度は、pH=3 で 1mg/L以下、pH=2 でも 2mg/Lと低かっ











Table 6-10: 6-hour leach tests of the scorodite with various solvents. 
 
Leachate 
As Fe S Solvent Initial pH Final pH 
mg/L  mg/L 
Distilled water 5.74 4.61 0.01 0.56  
mg/L
<10
TCLP 2.88 3.00 02   0 
TCLP 4.93 4.88 89   0 
C 2.5 .17   0 
C 2.3 .10   0 
C 0.7 36   0 
C 0.1 83   0 
C 9.00 14   0 
M )2 48 10.03   0 
M )2 41 9.88  5 0 
M )2 64 9.26  0.12 <10 
Mg(OH)2 9.00 7.58 1.27 0.60 <10 
NaOH 12.50 9.46 99.20 60.50 30 
NaOH 11.06 8.28 21.20 5.43 <10 
NaOH 9.70 5.83 0.09 0.05 <10 
 3. 0.11 1.48 <1
 4. 0.16 0.21 <1
aO 1 2 12  2.55 0.09 <1
aO 1 0 12  2.20 0.11 <1
aO 1 5 8. 3.91 0.54 <1
aO 1 4 6. 0.51 0.27 <1
aO  5. <0.01 0.24 <1
g(OH 10.  1.66 0.05 <1





Table 6-11: 6-hour leach tests of the scorodite with various acid solvents. 
 
Leachate 
As Fe S Solvent Initial pH Final pH 
mg/L mg/L mg/L 
H2SO4 3.96 3.99 0.05 0.91 <10 
H2SO4 2.97 3.03 0.21 1.37 20 
H2SO4 1.97 1.99 1.83 2.87 210 
H2SO4 1.22 1.28 11.00 9.84 1630 
H2SO4 0.35 0.42 94.74 78.04 15130 
HCl 3.99 3.98 0.04 0.97 <10 
HCl 2.99 3.04 0.13 1.68 <10 
HCl 1.98 2.03 1.06 2.94 <10 
HCl 1.11 1.12 6.70 7.73 <10 
HCl 0.13 0.15 202 166 <10 
HNO3 3.98 3.99 0.05 0.98 <10 
HNO3 2.99 3.01 0.08 1.72 <10 
HNO3 1.99 2.04 0.78 2.90 <10 
HNO3 1.12 1.12 3.89 5.93 <10 




Table 6-12: 6-hour leach tests of the scorodite with various solvents 
and the co-existence of sodium chloride. 
 
Leachate 





mg/L mg/L mg/L 
NaCl=8.2g/L     † 12.51 10.47 927 29.9 30 
NaCl=8.2g/L     † 12.00 9.55 258 26 <10 
NaCl=8.2g/L     † 11.06 8.46 25.80 0.07 <10 
NaCl=8.2g/L     * 5.80 4.61 0.04 0.58 <10 
NaCl=8.2g/L     * 2.99 3.05 0.18 1.54 20 
NaCl=16.5g/L    † 12.51 10.52 1041 26.7 40 
NaCl=16.5g/L    † 12.00 9.71 278 2.76 10 
NaCl=16.5g/L    † 11.01 8.32 22.05 <0.05 <10 
NaCl=16.5g/L    * 5.55 4.49 <0.01 0.66 <10 
NaCl=16.5g/L    * 2.99 3.05 0.10 1.55 20 
NaCl=33g/L      † 12.51 10.54 1164 21.9 50 
NaCl=33g/L      † 12.00 9.85 309 2.54 10 
NaCl=33g/L      † 11.05 8.36 26.63 <0.05 <10 
NaCl=33g/L      * 5.47 4.42 <0.01 0.68 <10 
NaCl=33g/L      * 2.96 3.03 0.30 1.61 20 
†: CaO was used for adjustment of pH. 








Table 6-13: 6-hour leach tests of the scorodite with detergent. 
 
Detergent As Fe S COD 
g/L 
pH 
mg/L mg/L mg/L mg/L 
0 4.92 0 0.25 ＜10 0 
2 5.97 0.75 0.55  26 
4 6.21 1.02 0.61  52 
8 6.56 1.23 1.06  105 




6.3.6 scorodite と arsenopyrite の混合溶出試験 
合成した scorodite と鉱物の arsenopyrite を混合し 6 時間の溶出試験をおこなった結果を Table 
6-14 に示す。この時 arsenopyrite のみで溶出試験を実施した結果も併記した。 
 
 
Table 6-14: 6-hour leach tests of scorodite and arsenopyrite. 
 
ORP As Fe S 
Scorodite Arsenopyrite pH 
mV mg/L mg/L mg/L 
100% 0% 4.92  256 0.01  0.25  ＜10 
75% 25% 6.70  218 1.54  0.03  20  
50% 50% 6.60  201 1.80  tr 40  
25% 75% 6.58  180 1.95  tr 60  
0% 100% 6.51  178 2.17  tr 70  
ORP As Fe S 
Scorodite Arsenopyrite pH 
mV mg/L mg/L mg/L 
0% 0% 5.60  320 tr tr tr 
0% 25% 6.51  257 1.40  tr 20  
0% 50% 6.41  252 2.00  tr 40  
0% 75% 6.37  243 2.20  tr 60  





6.4.1 scorodite の長期溶出挙動と熱力学的考察 
上記の試験結果より、合成したscoroditeはpHが 3~5 においてヒ素は溶出し難いことが判る。
BluteauとDemopoulosの溶出試験ではpH=9 の条件を除くと 35 日でほぼ溶解度が安定したと考えら
れたため18,19)、35 日のデータを用いてscoroditeの溶解度積Kspを計算した。溶解度積は次の式(1)、
(2)に従って計算した。 
FeAsO4·2H2O → Fe3+ + AsO43- + 2H2O                                 (1) 













KFE1 KFE2 KFE3 KFE4
(aH+) (aH+)2 (aH+)3 (aH+)4
 = [Fetotal] ÷ { 1+[aFe3+] + + +  }
        (3) 
1 1                                       (4) 
 
AS1 AS2 AS3




3-] +  + 1 } = [Astotal] ÷ { + +
          (5) 
4 2 4 2                                   (6) 
 
 
Table 6-15: Chemical formula and the thermodynamic data  
used for calculation of scorodite solubility product. 
 
∆Gf 
(aAsO 3-) = γ  × [aAsO 3-]　, γ  ≒ 1
No. Formula Species 
kJ/mol 
lnK K pK 
 Ferric      
KFE1 Fe3+ + H2O → Fe(OH)2+ + H+ Fe(OH)2+ 12.38  -4.99  6.78*10-3 2.17  
KFE2 Fe3+ + 2H2O → Fe(OH)2+ + 2H+ Fe(OH)2+ 40.91  -16.51 6.79*10-8 7.17  
KFE3 Fe3+ + 3H2O → Fe(OH)3 + 3H+ Fe(OH)3 56.77  -22.90 1.13*10-10 9.95  
KFE4 Fe3+ + 4H2O → Fe(OH)4- + 4H+ Fe(OH)4- 111.57 -45.01 2.83*10-20 19.55  
 Arsenate      
KAS1 H3AsO4 → AsO43- + 3H+ AsO43- 117.63 -47.45 2.46*10-21 20.61  
KAS2 H2AsO4- → AsO43- + 2H+ AsO43- 104.82 -42.29 4.32*10-19 18.36  
KAS3 HAsO42- → AsO43- + H+ AsO43- 66.22  -26.72 2.50*10-12 11.60  
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Table 6-16: Time-course change in the reaction mixture pH, Fe3+ and AsO43- activities, solubility product, 












7 2.88 2.96*10-6 8.36*10-19 2.47*10-24 23.61 134.7 -1262.8 
14 2.90 3.15*10-6 1.01*10-18 3.19*10-24 23.50 134.1 -1262.1 
21 2.91 3.60*10-6 1.57*10-18 5.64*10-24 23.25 132.7 -1260.7 
28 2.90 3.84*10-6 1.28*10-18 4.92*10-24 23.31 133.0 -1261.1 
35 2.89 3.46*10-6 1.13*10-18 3.93*10-24 23.41 133.6 -1261.6 
7 4.94 1.65*10-11 9.90*10-15 1.63*10-25 24.79 141.5 -1269.5 
14 4.96 1.85*10-11 8.96*10-15 1.66*10-25 24.78 141.4 -1269.5 
21 4.96 1.44*10-11 8.49*10-15 1.22*10-25 24.91 142.2 -1270.2 
28 4.95 2.64*10-11 9.01*10-15 2.38*10-25 24.62 140.5 -1268.6 
35 4.95 1.98*10-11 8.11*10-15 1.61*10-25 24.79 141.5 -1269.5 
7 6.89 3.03*10-17 3.07*10-10 9.32*10-27 26.03 148.6 -1276.6 
14 6.91 3.82*10-17 3.94*10-10 1.51*10-26 25.82 147.4 -1275.4 
21 6.91 3.23*10-17 4.75*10-10 1.53*10-26 25.81 147.3 -1275.4 
28 6.90 5.35*10-17 4.25*10-10 2.27*10-26 25.64 146.4 -1274.4 






















FeAsO4･2H2O + 3H+ → Fe3+ + H3AsO4                                   (7) 
FeAsO4･2H2O + 2H+ → Fe3+ + H2AsO4-                                   (8) 
FeAsO4･2H2O + H+ → Fe3+ + HAsO42-                                    (9) 
FeAsO4･2H2O → Fe3+ + AsO43-                                        (10) 
6.4.2 scorodite の各種溶媒による溶出特性 
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2NaCl(aq) + CaO(s) → CaCl2(aq) + 2NaOH(aq)                           (11) 
この推測は、Table 6-12 の溶出試験結果とも一致する。つまり CaO によって調整されたアルカ
リ性のスラリーに NaCl の添加量を増加させると、それに対応して NaOH が生成するため、その
NaOH 量によってヒ素の溶出量が増加していると考えられる。 
そして、CaO と NaCl によって生成した NaOH が scorodite に作用してヒ素が溶出したと推測さ
れる。よって、CaO によるヒ素の溶出抑制も NaCl が存在すれば意味を成さなくなると考えられ




6.4.3 他の要因による scorodite の溶出の可能性 
今回の溶出試験では、界面活性剤による溶出挙動を示し、界面活性剤の量が増加するに従って
ヒ素が溶出し易くなることを示したが、この溶出値は NaOH による pH の変化による溶出割合と
比較するとやや高めの数値を示した(pH=6.92 buffer solution で As=1.05mg/L、CaO 液 pH=6.83 で
As=0.51mg/L に対し pH=6.56 で As=1.23mg/L)。この溶出値が高くなった原因ははっきりと判断で


































































生成した scorodite の溶解度について調査した。scorodite は長期溶出挙動においては過去の研究結




(1) Mg(OH)2やCaOを用いた場合、pHが 10 以上の強アルカリ性ではヒ素濃度が 3mg/L前後と低か
ったが、pHが 8~10 の範囲では 10mg/Lと若干多く溶出した。 
(2) NaOH を溶媒に用いたアルカリ性側での溶出ヒ素濃度は 99.2mg/L と非常に高い値を示した。 
(3) HCl、H2SO4、HNO3を用いた溶出ヒ素濃度は、pH=3 で 1mg/L以下、pH=2 でも 2mg/Lと低か
ったが、pHが 1 から 0 になると若干ヒ素が溶出した。溶媒の種類によってヒ素が溶出しにく
かった順位は、HNO3、H2SO4、HClの順であった。 
(4) NaCl が共存した場合の溶出試験では、酸性から中性ではヒ素濃度は 0.3mg/L 以下と低かった
が、アルカリ性側ではヒ素濃度が 1000mg/L を超えた。 
 
これらの結果によって、scorodite はある特殊な溶出条件によってヒ素が溶出する可能性がある
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第 2 章から第 5 章において、新規な大気圧下における scorodite 製造プロセスについて述べてき
た。そのプロセスの骨子は、高濃度のヒ素(V)溶液に鉄(II)塩を共存させ、それを酸化させながら
scorodite を析出・成長させる事である。 


































Table 7-1: Elemental analysis of the As containing compound. 
 
Cu As Zn Fe Pb Cd Sb Na K Mg Ca S 
% % % % ppm ppm % ppm ppm ppm % % 
40.00  23.51 2.55 2.47 3073 528 4.98 349 188 2033 0.785  2.70 
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      AsCu3
        03-065-3629
△: Nowackiite
      Cu6Zn3As4S12
      01-072-2155
 
Fig. 7-1: XRD patterns of As and Cu containing substance obtained from a Zn refinery. 
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使用した実験装置は第 2 章で述べた scorodite の合成と同じ撹拌装置の構造のものを用いた。基
本的な液を撹拌する操作は全てこの装置を用いた。固液分離装置は Toyo Roshi Kaisha 製の
ADVANTEC KST-142 の加圧ろ過器を用いた。加圧圧力は 0.4MPa とし、フィルターは 3µm の PTFE
メンブレンフィルターを用いた。 
固形物及び反応后液の組成分析には Nippon Jarrell-Ash 社製の ICAP577 を用いて ICP 発光分析
(ICP-AES)を実施した。また、固形物は JEOL 製の JSM-6390LA を用いて走査型電子顕微鏡-エネル
ギー分散 X 線分光法(SEM-EDS)による分析を行ない、Rigaku 製の RINT-2500 を用いて X 線回折
(XRD)を行なった。一部の固形物は Shimadzu XRF-1700 を用いて概算の組成分析を行なった。粒
子径は Horiba 製 LA-500 粒度分布計を用い、得られたメジアン径を平均粒子径とした。BET-1 点
















とした。スラリーはディスク 2 段タービン、邪魔板 4 枚の条件下で回転数 400rpmとして強力に撹













7.2.3.3 Ca-As 化合物の洗浄 
固液分離した固形分は、パルプ濃度(PD)200g/L でリパルプ洗浄を実施した。撹拌回転数は
400rpm とした。温度は 60ºC、反応時間 1 時間とした。その後 3µm の PTFE メンブレンフィルタ
ーを用い 0.4MPa 加圧ろ過で固液分離した。洗浄后液は pH 及び電気伝導度(EC)を測定した。電気
伝導度計は堀場製作所製の CONDMETER ES-51 を用いた。洗浄操作は繰返し 5 回実施した。3 回
洗浄を行なった固形物は XRD、SEM-EDS 分析を実施した。 
 
7.2.3.4 硫酸溶解反応 
3 回洗浄を実施した固形分を用いて硫酸溶解反応を行なった。硫酸濃度は 200g/L とした。この
硫酸液に固形分を 10 分で添加した。見かけ上、スラリーの粘度が非常に上昇したため撹拌回転数
700rpm と非常に強力に撹拌させた。動力は 6W/L であった。スラリーの pH が 1.0(MTC 値)になる
ように逐次 200g/L の硫酸溶液を添加した。初期反応温度は 50ºC に設定したが、反応により 80ºC







硫酸溶解反応で生成した石膏は 365g のウェットケーキに、１L の溶液を用いてリパルプ洗浄を
行った。繰返し回数は 5 回実施した。洗浄液は硫酸で調整した pH=1 の溶液を用いた。石膏を乾







液 1L当たり乾量にして 150gで、水分値(湿量基準)は 18.5%であった。残渣は洗浄せず、所定量分
取して溶解した後ICPによる分析を実施した。また、浸出残渣のXRD及びSEM-EDS分析結果をFig. 
7-4 及びFig. 7-5 にそれぞれ示す。これらの結果より、この浸出残渣は出発物質であるヒ化銅(Cu3As)
に加えて、酸化銅(Cu2O)及びアンチモン主体の化合物からなる 3相の混合物であると確認された。 
 
Table 7-2: Analytical data from the oxidized alkaline leachate. 
 
Cu As Zn Fe Pb Cd Sb Na K Mg Ca S Leaching 
solution mg/L g/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L g/L mg/L mg/L mg/L g/L
Concentration 72 47.02 350 4 tr tr 272 58.00 36 tr 19 5.18
Extraction 0.09% 100% 6.86% 0.08% 0% 0% 2.73%  95% 0% 1.21% 96%
Cu As Zn Fe Pb Cd Sb Na K Mg Ca S Leaching 
residue % % % % ppm ppm % % ppm ppm % % 
Content 50.00 3.70 3.35 4.83 3913 685 6.46 3.47 20 2711 1.04 0.25
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      NaSb(OH)6
      01-085-0363
△: Copper oxide
      Cu2O
      03-065-3288
□: Arsenic copper
      AsCu3
      03-065-3629
 
Fig. 7-4: XRD patterns of the leaching residue in the alkaline oxidative leaching. 
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30µm Cu 30µm Sb 30µm S
 




この反応后液を分析した結果を Table 7-3 の上段に、その値より液ベースで計算される除去率(沈
澱率)をその下に示す。カルシウムによってヒ素が沈澱し、ヒ素の除去率は 99%と高かった。NaOH
液中にはカルシウムが含まれておらず良好に NaOH 液が再生されていたと判断される。また、ナ
トリウム濃度は元液の濃度（Table 7-2 を参照)よりも低かった。これは、CaO を加えたあとに調整
した水の量が多かった可能性があり、誤差が認められた。さらに、固液分離した残渣について分
析を行なった。浸出残渣は反応液 1L 当たり乾量にして 158g であり、水分値(湿量基準)は 20%で





Table 7-3: Analytical data of the Ca-As precipitation element. 
 
Cu As Zn Fe Pb Cd Sb Na K Mg Ca S Reaction 
solution mg/L g/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L g/L mg/L mg/L mg/L g/L 
Concentration 2 0.47 301 1 tr tr 6 57.84 33 tr 19 4.29 
Precipitation 97.0% 99.0% 14.0% 69.0%   97.7% 0.3% 8.1%   17.3%
Cu As Zn Fe Pb Cd Sb Na K Mg Ca S Element 
residue % % % % ppm ppm % % ppm ppm % % 
Content 0.04 29.48 0.04 <0.01 37 tr 0.17 2.90 50 1609 31.65 1.28 
 
得られた固形分のXRD及びSEM-EDS分析結果をFig. 7-6及びFig. 7-7にそれぞれ示す。XRDから、


















      Ca5(AsO4)3(OH)
      00-033-0265
△: Portlandite
      Ca(OH)2
      00-044-1481
 
Fig. 7-6: XRD patterns of the Ca-As precipitate. 
 
SEM 30µm As 30µm Ca
30µm O 30µm Na  
Fig. 7-7: SEM-EDS analysis of the Ca-As precipitate. 
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7.3.3 Ca-As 化合物の洗浄 









Table 7-4: Transition of solution about repetition washing. 
 
Washing pH ORP EC As Na Ca S 
cycle  mV mS/cm mg/L mg/L mg/L mg/L 
1 12.18  -99  37.4  tr 4702 51 529 
2 11.61  -6  7.7  tr 504 293 18 
3 11.40  -7  5.0  tr 61 477 10 
4 11.43  -3  4.5  tr 18 453 10 






ム品位は 5000ppm 以下から下がりにくくなる傾向を示した。 
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Table 7-5: The change of residue content with repetitive washing. 
 
Washing Moisture Cu As Zn Fe Pb Cd Sb Na K Mg Ca S 
cycle WB% % % % % ppm ppm % % ppm ppm % % 
0 30.00  0.04  29.48 0.04 <0.01 37 tr 0.17 2.90 50 1609 31.65 1.28 
1 31.29  0.04  29.59 0.03 0.04 40 tr 0.17 0.76   30.82 1.07 
2 30.77  0.04  30.80 0.03 0.04 28 tr 0.16 0.49   30.93 1.09 
3 22.68  0.04  29.90 0.03 0.03 29 tr 0.15 0.47   30.80 1.17 
4 26.78  0.04  30.30 0.05 0.06 40 tr 0.16 0.47   30.24 1.11 
5 28.02  0.04  31.35 0.03 0.04 33 tr 0.17 0.45   30.41 1.10 
 
3 回洗浄後のCa-As化合物のXRD及びSEM-EDSの分析結果をFig. 7-8 及びFig. 7-9 に示す。XRD
の結果より、洗浄によってCa(OH)2が除去されて、johnbaumiteが主成分となるが、SEM-EDSの結
果より表面にまだカルシウムリッチ相が残って存在していると推測された。また、Ca-As析出物の
粒子は凝集していたが、1 次粒子は非常に微細であった。この時のBET比表面積は 11.96 m2/gであ
り、LA-500 粒度分布計による平均粒径は 18.11µmであった。 
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      Ca5(AsO4)3(OH)
      00-033-0265
 
Fig. 7-8: XRD patterns of the Ca-As precipitate after 3 washes. 
 
SEM 30µm As 30µm Ca
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200g/L の硫酸 1L 当たり、洗浄後の Ca-As 化合物は 342g(湿量基準)を投入し、pH が 1 となった。




分離できた事がわかる。硫酸溶解反応で生じた石膏を分析した結果を Table 7-6 の下段に示す。発
生した石膏は反応液 1L 当たり 500g(乾燥前：水分含み)であった。またこの石膏の水分値(湿量基
準)は 41.62%であった。 
 
Table 7-6: Elemental analysis of the filtrate and leached residue after H2SO4 leaching. 
 
Cu As Zn Fe Pb Cd Sb Na K Mg Ca S Leaching 
solution mg/L g/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L g/L mg/L mg/L mg/L g/L 
Concentration 56 72.21 82 66 tr tr 406 1.09 19 448 797 5.61
Extraction 58% 100% 100% 100%   100% 96%  100% 1.1%  
Cu As Zn Fe Pb Cd Sb Na K Mg Ca S Leaching 
residue ppm % ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm % % 








Table 7-7: Solution analysis of the filtrate after gypsum washing with pH 1 H2SO4. 
 
Washing pH ORP EC As Pb Cd Sb Na Ca S 
cycle  mV mS/cm mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L g/L 
1 0.98 489  48.4 6515 tr tr 30 102 913 4.81 
2 1.01 544  43.2 762 tr tr 1 12 831 4.08 
3 1.03 554  38.0 107 tr tr 1 1 800 3.99 
4 1.17 561  38.2 35 tr tr tr tr 895 3.93 
5 1.20 562  36.4 14 tr tr tr tr 900 3.87 
 
 
Table 7-8: Analysis of the washing residue for gypsum washing with pH 1 H2SO4. 
 
Washing Moisture As Pb Cd Sb Na Ca S 
cycle WB% ppm ppm ppm ppm ppm % % 
0 41.62  32340 36 tr 252 567 26.57  20.86  
1 47.80  5605 37 tr 97 233 27.01  21.98  
2 43.51  1116 39 tr 56 87 27.47  22.39  
3 48.79  626 35 - 28 69 27.55  22.40  
4 50.16  486 31 - 15 89 26.87  22.10  
5 49.90  433 31 - 11 221 28.05  22.90  
 




膏は非常に微細な粒子である事がわかる。この石膏はBET比表面積が 0.32 m2/gであり、LA-500 に
よる平均粒径は 8.32µmであった。比較参考のため、秋田製錬で得られる石膏のSEM像を本章の実
験で得られた石膏と併せてFig. 7-12 に示す。秋田製錬で得られた石膏のBET比表面積は 0.21 m2/g
であり、LA-500 による平均粒径は 68.24µmであった。 
 
SEM 30µm As 30µm O
30µm Ca 30µm S 30µm Na  
Fig. 7-10: SEM-EDS analysis of the gypsum precipitate. 
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Fig. 7-12: SEM pictures of gypsum precipitate from the Akita Zinc Company. 












反応であるため、0 価のヒ素が 3 価のヒ素に酸化されて浸出する過程の速度も考えられるが、過



















2Cu3As + 2NaOH + 3O2(g) → 3Cu2O + 2NaAsO2 + H2O                   (1) 
また、浸出したヒ素は引き続いて酸化され、ヒ素(III)からヒ素(V)へと変化すると考えられ、式 
(2) のように表す事ができる。この時、NaOH 量が少なく pH が 12.5 以下の反応とした場合には、
このヒ素液のとる形態は、式 (3) のように変化すると考えられる。 
2NaAsO2 + 4NaOH + O2(g) → 2Na3AsO4 + 2H2O                         (2) 






2Cu3As + 6NaOH + 4O2(g) → 3Cu2O + 2Na3AsO4 + 3H2O                 (4) 









3Na3AsO4 + 5CaO + 5H2O → Ca5(AsO4)3(OH) + 9NaOH                   (6) 





















Ca5(AsO4)3(OH) + 5H2SO4 + 9H2O → 5CaSO4･2H2O + 3H3AsO4            (8) 




が下がるため、硫酸を用いて反応液のpHを 1 に設定した。pH=1 はH+濃度で 0.1g/LとなりH2SO4に
して 4.9g/Lの濃度になる。この濃度にしておく事でCa溶解度が 1g/L以下に下がったと考えられる。
pHが 3 程度では仮に全てのヒ素が溶解したとしてもCa-As形態で溶解しているためCa濃度が高く










では石膏水分量と反応液の付着量は同じであると仮定した。その推定計算値を Table 7-9 に示す。
この結果、石膏中の高いヒ素品位は付着液の影響が大きいと推測された。そのため、洗浄によっ
てヒ素を除去しようと試みたが、5 回洗浄を実施してもヒ素は 433ppm と高かった。亜鉛電解尾液






効率を推定計算し、同様の計算を残渣においても行なった。その結果を Table 7-10 に示す。 
 
Table 7-9: Calculated value of adherent content about gypsum. 
 
Cu As Zn Fe Pb Cd Sb Na K Mg Ca S 
ppm % ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm % % 




Table 7-10: Possible As concentrations with complete dispersion and the practical efficiencies. 
 









mg/L % ppm % 
1 5982  109% 5478  98% 
2 909  84% 700  63% 
3 199  54% 189  30% 
4 99  35% 100  21% 






度 C*と流体本体中での濃度 Cb の差によって、界面物質流束 N は次の式で表される。ここで、係
数 k は物質移動係数を表している。 





























(The Best Available Demonstrated Technology: BDAT)と認めており、Fe(III)/As(V)モル比率を 4 以上に
する事を推奨している21)。仮に、本章での実験の洗浄水のヒ素濃度が 1mg/LとしてFe/Asモル比率
















本章での実験において、アルカリ浸出液の鉛濃度は 1mg/L 以下であり、ICP の検出限界以下で















の実験で得られたヒ素(V)液を用いて scorodite を生成すると、溶出ヒ素濃度が 0.02mg/L(日本の溶
出試験に準拠)と非常に低くする事が可能である。 















より 1 回洗浄で 83%、2 回洗浄で 97％のヒ素が分離できるので、洗浄方法を Counter Current 
Decantation 方式として、その洗浄液は Ca-As の硫酸溶解液とすれば良いと考えられる。また、先
程述べた亜鉛製錬所内での適用をすれば洗浄液が系外へ出る事無く、処理できると考えられる。 
1 回のキャンペーンで scorodite として不溶化処理されるヒ素量は 74%であり、第 2 章で示した
 202
scorodite の沈澱率 97%より大きく差があるが、系外へ出るのは洗浄石膏に含まれる 0.2%のヒ素だ
けであるため、 終的には約 99.8％のヒ素が固定できると考えられる。NaOH 浸出残渣の付着液





















Fig. 7-14: A flow diagram integrating a Zn hydrometallurgical treatment (hematite process)  
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第 4 章「鉄(II)からの scorodite の析出反応における亜鉛、銅及びナトリウムイオンの影響」では、
鉄(II)からの酸化による scorodite 生成において亜鉛と銅及びナトリウムの共存の影響を調査した




度を低下させたり初期 pH が上昇すると scorodite の生成を阻害し非晶質の析出物となる事が判っ
た。ヒ素が溶出し難い結晶性の良い scorodite を生成するためには、反応 pH を適切に制御する必
要があると推測された。 
 
第 5 章「鉄(II)酸化による scorodite の大気圧下における生成法に及ぼす pH の影響 (scorodite の品
位、物性とヒ素溶出値の変化)」では、鉄(II)からの酸化による scorodite 生成における反応 pH の影
響をナトリウムイオンの存在と共に調査した結果、ナトリウム濃度の影響は比較的小さいが、pH
の影響は非常に大きい事が判った。特に pH が 1.2 以上の反応領域では析出物はヒ素溶出値が非常
に高くなるほど微粒子化し、この急激な反応の変化は過去の理論では説明できないものであり、
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jarosite と scorodite の競合反応という新たなモデルが推測された。また、反応 pH が 1.0 以下の領
域では、反応後の pH が下がると析出物の硫黄含有量が増加し、Fe/(As+S)が 1 未満となり結晶が




第 6 章「鉄(II)からの合成 scorodite の溶出挙動に関して(溶解度と安定性)」では、鉄(II)からの酸
化によって生成させた scorodite の溶出特性に関して調査した結果、scorodite は pH が 3~5 間では
ヒ素の溶解度は非常に低く安定性に優れており、熱力学的には過去に研究された scorodite と同等
の安定性である事が判った。しかし、pH が 6.86 でヒ素が若干溶解し(As=3mg/L)、pH が 9.18 では
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